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OZET

BETON KARISIM SUYU VE BOSLUK SUYUNA KATILAN EKOLOJIK
INHIBITORLERIN DONATI KOROZYONUNA ETKISININ ARASTIRILMASI

Mine KURTAY
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
Haziran 2020, 128 sayfa

Korozyon, betonarme yapilarin en biiyilik sorunudur. Korozyonu 6nlemek i¢in ¢imentoya
organik ve inorganik inhibitorler eklenir. Gilinlimiizde bazi inorganik ve organik
bilesiklerin toksisitesi nedeniyle, dogal inhibitorlerin kullanimmna daha fazla dikkat
edilmektedir. Bu ¢alismanin amaci; 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle beton karisim suyu
ve beton bosluk suyuna maruz kalan donati geliklerinin korozyon mekanizmasini
arastirmaktir. Karisim suyu ve bosluk suyu ¢ozeltilerindeki donatilarin korozyon direnci;
Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS), Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) ve Tafel Ekstrapolasyon (TP) yontemleri kullanilarak belirlenmistir.
Ayrica belirtilen ortam ve kosullara maruz birakilan donatilarin korozyon direncini
arttirmak amaciyla ekolojik inhibitérler (50 ppm kafein ve 50 ppm L-arjinin)
kullanilmistir. Elektrokimyasal deneyler sonrasi metal yiizeyinde meydana gelen
degisimler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Ray
Spektroskopisi (EDS), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Optik Profilometre (OP)
analizleri ile incelenmis, uygulanan tiim ydntemlerle aralarindaki korelasyon ortaya
konulmustur. Bunlara ek olarak referans ve inhibitor ikameli ¢imentolar i¢in TS-EN 196-
1’e gore 2, 7, 28 giinliik standart ¢imento deneyleri yapilarak basing dayanimlari tespit
edilmistir. Kritik siire olan 28. glindeki numunelerin hidratasyon gelisiminde meydana
gelen degisimler SEM, Diferansiyel Termal Analizi (DTA), Termogravimetrik Analiz
(TGA), X-Ism Difraksiyonu (XRD) ve Fourier Doniigiimlii Kizilotesi Spektrometresi
(FT-IR) analiz teknikleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, donati
celiginin ¢ozeltide bekleme siiresi arttikga korozyon direncinin de arttigi gézlenmistir.
Ayrica donati ¢eliginin bosluk suyu ¢ozeltisindeki korozyon direncinin karigim suyundan
daha 1yi oldugu belirlenmistir. Bekleme siiresiyle paralel olarak kullanilan inhibitorlerin
donatinin korozyon direncini arttirici yonde etki ettigi ve L-arjininin kafeine gére daha
ylksek inhibisyon etkisi gosterdigi tespit edilmistir. 75 ppm kafein ve L-arjinin igeren
har¢larin basing dayanimi 28. gilinde tiim ¢imento har¢larindan daha yiiksek dayanim
gostermistir. Kullanilan her iki inhibitériin de ¢cimento hidratasyonuna katki sagladig: ve
korozyon inhibitorii olarak bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarinda kullanilabilecegi bu
tez ¢alismasi ile bilimsel olarak ispatlanmaistir.

Anahtar sézciikler: Beton bosluk suyu ve karisim suyu, Cimento, Donati, Inhibitér,
Korozyon.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF ECOLOGICAL INHIBITORS ADDED
TO CONCRETE MIXING WATER AND PORE SOLUTION ON THE
CORROSION OF REINFORCING STEEL

Mine KURTAY
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Composite Material
Technologies
Doctoral Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
June 2020, 128 pages

Corrosion is the biggest problem of reinforced concrete structures. Organic and inorganic
inhibitors are added to the cement to prevent corrosion. Today, due to the toxicity of some
inorganic and organic compounds, more attention is paid to the use of natural inhibitors.
The aim of this study; To investigate the corrosion mechanism of reinforcement steels
exposed to concrete mixing water and concrete pore solution for 2 hours, 7, 28, 56 and
90 days. Corrosion resistance of reinforcement in mixing water and concrete pore solution
was determined using Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS),
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Tafel Extrapolation (TP) methods.
In addition, ecological inhibitors (50 ppm caffeine and 50 ppm L-Arginine) have been
used to increase the corrosion resistance of the steels exposed to the specified
environment and conditions. The changes on the metal surface after electrochemical
experiments were examined by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS), Atomic Force Microscopy (AFM) and Optical Profilometer (OP)
analysis, and the correlation between them was revealed with all the methods applied. In
addition to these, compressive strengths of reference and inhibitor added cement pastes
were determined for 2, 7 and 28 days according to TS-EN 196-1. Changes in the hydration
mechanism of samples on the 28th day, which is critical period, were examined using
SEM, Differential Thermal Analysis (DTA), Thermogravimetric Analysis (TGA), X-Ray
Diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis
techniques. According to the obtained results, it was observed that the corrosion
resistance of reinforcement steel increased with the waiting time of the solution. It has
also been determined that the corrosion resistance of the reinforcement steel in the
concrete pore solution is higher than the mixing water. It was determined that the
inhibitors used had an effect on increasing the corrosion resistance of the reinforcement
steel in parallel with the waiting time and L-arginine had a higher inhibition effect than
caffeine. The compressive strength of mortars containing 75 ppm caffeine and L-arginine
showed higher strength than all the cement mortars on the 28th day. It has been
scientifically proven that the inhibitors used to contribute to the cement hydration can
also be used as a corrosion inhibitor in concrete pore solution and mixing water mediums.

Keywords: Cement, Concrete Pore Solution and mixing water, Corrosion, Inhibitor,
Reinforcement Steel.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF ECOLOGICAL INHIBITORS MIXED
UP WITH CONCRETE MIXTURE WATER AND PORE SOLUTION ON THE
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Mine KURTAY
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Composite Material
Technologies
Doctoral Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
June 2020, 128 pages

1. INTRODUCTION

Concrete is a porous material and if it is not prepared according to standards, cracks will
form and allow aggressive agents to enter, thus destabilizing the passive layer and
corroding the steel. The main cause of the deterioration of reinforced concrete is corrosion
and there are several methods to suppress the effects of corrosion and scale up the
durability of the structures. These techniques involve variations of the cathodic
prevention, concrete formulation, surface modification of the reinforcing steel
(galvanizing, epoxy coating, nickel cladding), and addition of corrosion inhibitors. Many
organic and inorganic compounds act as corrosion inhibitors, when introduced to the
corrosive environment even in low concentrations, can successfully reduce the corrosion
rate. Nowadays, due to the toxicity of certain inorganic and organic compounds more

emphasis is being laid on the use of natural inhibitors.

Caffeine and L-arginine are nontoxic and eco-friendly natural molecules used in the food
industry as well as a corrosion inhibitor in various corrosive media. However, their
behavior and performance as an additive in the construction industry has not been
explored. This study investigates the effect of caffeine as an additive on strength, water

demands, setting time and hydration mechanism of cement.

This study investigates the usability of caffeine and L-arginine as a corrosion inhibitor
and their effect on the hydration mechanism of cement. The corrosion behavior of
reinforcement steel was investigated using electrochemical techniques such as Tafel
extrapolation (TP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and dynamic

electrochemical impedance spectroscopy (DEIS) techniques. After electrochemical
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corrosion studies, the surface of specimens was also investigated by atomic force
microscopy (AFM), optical profilometer (OP) and scanning electron microscopy (SEM).
The rate of hydration and cement pastes’ products were conducted by means of X—ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT—IR), thermal analysis
and scanning electron microscope (SEM) at 28 days. Moreover, the cement mortars’

compressive strengths were determined at 2, 7 and 28 days intervals.
2. MATERIAL AND METHODS

The reinforcement steels are cut 1 cm thick for use in corrosion tests. The surface of the
working electrode was prepared by grinding with abrasive papers of 400-2000 grades.
Then washed with distilled water was placed in the test cell. The corrosion mechanism of
the reinforcement steels exposed to the absence and presence of inhibitors (50 ppm
caffeine and 50 ppm L-arginine) in two different solution (concrete pore solution and
mixing water) for 2 hours, 7, 28, 56 and 90 days was investigated using three different
methods at room temperature. Experiments results were supported with SEM, OP and

AFM analysis.

The cement paste and mortar samples were prepared by adding 0, 25, 50 and 75 ppm
caffeine and L-arginine to mixing water as per TS EN 196-1. Chemical, physical, XRD,
FT-IR, DTA-TGA and SEM analyses were performed on the samples under investigation
at 28" day.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The data obtained as a result of three methods used, corrosion behaviour of reinforcement
steels has shown that the parallel in SCPS and mixing water. In order to obtain more
qualitative information of the corrosion mechanism, the impedance data were analyzed
by using of an electrical equivalent circuit R(OR)(QOR). Compared to the test results, it has
been found that the two inhibitors used increase the corrosion resistance of the
reinforcement steels in both environments. Furthermore, it has been determined that the
corrosion resistance of reinforcement steels in L-arginine added environments is higher
than that of caffeine. The results obtained from surface morphology methods confirm the

corrosion tests.

Applied inhibitors have no effect on the setting time, compressive strength, volume
expansion of cement and water demands negatively; rather it imparts enhanced

sustainability to the samples. Besides, it has been observed that the development of
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calcium silicate hydrate or C-S-H gel, calcium hydroxide or CH and other hydrated
products are associated with each other. Also, these inhibitors definitely have a
contribution in the consumption of CH formed in the hydration process. It has been found
that the methods applied to determine the effect of caffeine and L-arginine on cement
hydration are compatible with each other. Compared to the test results, it was observed
that both inhibitors used had no negative effect on cement hydration. Moreover, it was
determined that the compressive strength of the samples with L-arginine was higher than

that of caffeine.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

It has been observed that the corrosion resistance of reinforcement steel has increased
with the increasing in waiting time. In addition, the corrosion resistance of the
reinforcement steel in the concrete pore solution is determined to be better than the mixing
water. Moreover, it has been observed that the inhibitors used increase corrosion
resistance in parallel with the waiting time. The compressive strength of mortars
containing 75 ppm caffeine and L-arginine showed higher strength than all cement
mortars at 28" day. It was observed that both inhibitors used did not adversely affect
cement hydration. It has been determined by the investigations recorded in this thesis that
caffeine and L-arginine can be used as a korosion inhibitor in reinforced concrete

structures.
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1. GIRIS

Beton; agrega, ¢imento, karisim suyu, gerektiginde mineral ve kimyasal katkilardan
olusan kompozit bir malzemedir. Beton iiretiminde kullanilan karigim suyunun, kuru
haldeki ¢imento ve agregayi islenebilir bir kiitle haline getirmek ve ¢imento ile kimyasal
reaksiyon yaparak plastik kiitlenin sertlesmesini saglamak gibi iki onemli islevi
bulunmaktadir. Normal kosullarda beton bosluk suyu yiiksek alkalinitesi nedeniyle donati
ylizeyinde oksit film meydana getirerek donatiy1 korozyona karst korumaktadir. Ancak
beton iiretiminde kullanilan suyun kimyasal bilesimi ve ¢evre kosullarindan dolay1
betonarmede donat1 korozyonu gozlenmektedir. Ozellikle karisim suyu icerisinde
bulunan agresif iyonlar (CI-, SO42, NOs", HCOs" vb.) ile ¢imento bilesenleri reaksiyona
girerek betonda hacim genlesmesi sonucunda catlama, dagilma ve pargalanma gibi
onemli hasarlara yol agmaktadir (Sekil 1.1). Dolayisiyla beton hazirlanirken kullanilan
suyun Ozellikleri priz siiresi, beton dayanim ve dayaniklilignin yani sira donati

korozyonunu da etkilemektedir.

Sekil 1.1. Betonarme yapida meydana gelen pargalanma.

Servis Omrii boyunca titresim, sarsinti, deprem, mekanik yorgunluk ve dig ortamdaki
cesitli nedenlerden dolay1r betonarme demirleri (donati) korozyona ugramaktadir.
Betonarme yapilarin insas1 ve kullanimi sirasinda korozyonun dikkate alinmamasi
sonucunda yapilarin hasar gérmesi engellenemez bir durumdur. Betonarme yapilardaki

deprem hasarlar1 incelendiginde, korozyona ugrayan yapilarda deprem hareketi nedeniyle



hasar oraninin 6nemli 6l¢iide arttigi gozlenmistir. Tiirkiye Deprem Haritasina gore,
%92'si deprem bolgesinde yer alan iilkemizdeki halkin %95’inin deprem tehlikesiyle
karst karsiya oldugu bilinmektedir. 1999 yili Marmara depreminde 17000°1 askin
vatandasimizin hayatini kaybettigi ve yaklasik 44000 kisinin yaralandigi rapor edilmistir.
Yapilan bir calismada 1999 depreminde Istanbul’un ilgelerinde korozyon ve beton

dayanimi {izerine yapilan inceleme sonuglar1 Cizelge 1.1°de gosterilmistir [1].

Cizelge 1.1. Istanbul ilgelerinde deprem sonrasi binalarda belirlenen korozyon hasar1 ve

beton dayanimi oranlari.

Bina Korozyon Tespit Ort. Basing Dayanimi

lge Sayisi Edilen Bina Sayisi (%) (N/mm?)
Avcilar 32 15 47 9,55
Bahcelievler 24 13 54 10,6
Bakirkdy 14 6 43 13,8
Biiylikgekmece 6 i 33 9,2
Kiigiikgekmece 10 5 50 8,8
Kadikoy 14 8 57 11,3

Cizelge incelendiginde deprem sonrasi binalarin yaklasik %50’sinde korozyon tespit
edildigi ve basimng dayamimlarmin ciddi oranda azaldigi goriilmektedir. Korozyona
ugrayan donat1 demirlerinin kesitlerinin ve mukavemetlerinin azalmasi sonucu betonarme

yapilar neredeyse donatisiz beton davranis1 gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda; farkli zaman araliklarinda (2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin) beton karisim
suyu ve betonu simiile etmek i¢in ¢imentonun hidratasyon etkisi sonucu meydana gelen
bosluk suyuna maruz kalan donati celiklerinin korozyonu; Dinamik Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (DEIS), Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve
Tafel Ekstrapolasyon (TP) yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Ayrica karisim suyu ve
beton bosluk suyu ortamlarina ekolojik inhibitor olarak bilinen kafein ve L-arjinin 50
ppm oraninda ilave ederek sistemdeki elektrokimyasal degisimler incelenmis ve bu
maddelerin inhibitdr olarak kullanilabilme potansiyeli aragtirilmistir. Elektrokimyasal
deneyler sonrasi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Ray
Spektroskopisi (EDS), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Optik Profilometre (OP)
analizleri ile metal ylizeyinde meydana gelen degisimler incelenerek uygulanan

elektrokimyasal yontemlerle aralarindaki korelasyon ortaya konulmustur.



Referans ve inhibitor ikameli ¢gimentolar i¢in TS-EN 196-1¢ [2] gore 2, 7, 28 giinliik
standart cimento deneyleri ile basing dayanimlari tespit edilmis ve ayrica kritik siire olan
28. glindeki numunelerin hidratasyon gelisiminde meydana gelen degisimler SEM,
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA), X-Isini
Difraksiyonu (XRD), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) gibi analiz

teknikleri kullanilarak incelenmistir.

1.1. KOROZYON

Metaller, termodinamigin 2. yasasina gore dogada bulunduklar1 kararli bilesik hallerine
donme egilimi gostermektedir. Bu dogrultuda meydana gelen kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda metallerin 6zelliklerini kaybederek kullanilamaz

hale gelmesi korozyon olarak adlandirilmaktadir [3].

Gilinlimiizde en ¢ok kullanilan yap1 malzemeleri ¢elik ve betondur. Korozyon ¢ogunlukla
celik tirtinlerle 6zdeslesirken, betonda ayrica maruz kaldigi ¢evredeki ciddi hava kosullar
ve kimyasal etkilesimle asinma da goriilmektedir. Betonarme teknik, ekonomik ve
ekolojik avantajlarindan dolayr miikemmel bir insaat malzemesi olmasima ragmen
donatida meydana gelen korozyon emniyet ve ekonomik agidan biiyiik problem teskil
etmektedir [4]. Donatida gerceklesen korozyon sonucunda betonda meydana gelen
hasarlar kesit kayiplarinin yani sira, aderansin da zamanla azalmasina neden olmaktadir.
Betonarme yapilar genellikle tiim yapinin felaketle sonuglanma asamasina kadar fark
edilmeden asman ve korozyona ugrayan ¢elik takviyeler icermektedir [5]. Bu durum
ozellikle koprii ve viyadiik gibi yapilarda maddi hasarlara yol agarak insan yasamini ve

cevreyi tehdit edecek sonuglara da neden olmaktadir [6], [7].

Korozyon davranisini belirleyen en 6nemli faktorlerden biri pH degeridir. Genellikle
asidik ortamlarda korozyona ugrayan malzemelerin alkali ortamlarda korozyonunun
azaldig1 bilinmektedir. pH ayn1 zamanda malzemenin gerilim korozyonu ¢atlamasini ve
cukur korozyonuna dayanimini etkilemektedir. Demirin sulu ortamdaki korozyonuna
pH’1n etkisinin gosterildigi potansiyel-pH diyagrami, demirin sulu ortamlarla iyon ve

oksitler aras1 reaksiyonlar1 dikkate alinarak olusturulmustur (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Demir-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrama.

Beton igerisindeki donati ¢eliginin yiizeyinde yiiksek alkalin ortama bagli olarak
meydana gelen pasif film, celigi korozyona karsi korumaktadir (Sekil 1.3) [8]-[11].
Ancak beton karisim suyunun i¢inde bulunan agresif iyonlar beton igine niifuz ederek
betonarme yapilarda donati korozyonuna neden olarak betonun dayanikliligini azaltmakta

ve betonda dnemli hasarlara yol agmaktadir [12], [13].

Anot Fe = Fe?*+ 2e°
Fe?* + 2Cl" == FeCl,

L/ =y

FeCl, + 20H- —_ Fe(OH), + 2CI-

2Fe(OH), + % 0, = Fe,0; +2H,0
4Fe(OH), + 0, —> 4 FeOOH + 2H,0

A 2e

20H

)

Katot %%0,+H,0+2e" 20H
| == ) == ]

Sekil 1.3. Donati korozyonu mekanizmasi.

Atmosferik olarak alkali ve oksijen bakimindan zengin elektrolitlere maruz kalan
betonarme yapilarda ikinci ve/veya ligiincii elektrokimyasal reaksiyonlar genel korozyon

reaksiyonuna katilmaktadir. Eger demir sadece beton bosluk suyunda ¢6ziiliirse, betonda
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catlama ve dokiilme gozlenmez. Pas olusumu icin birka¢ reaksiyon gerceklesmelidir.
Demir hidroksitin, ferrik hidroksit ve daha sonra hidrath ferrik oksit veya pas haline

geldigi kombinasyon agagida gosterilmistir [14]:

Fe?"+20H™ = Fe(OH), (1.1)
4Fe(OH): + Oz + 2H,0 - 4Fe(OH); (1.2)
2Fe(OH)3 = Fe203-H20 + 2H,0 (1.3)

Olusan Fe>O3, demirin yaklasik iki kat1 kadar bir hacme sahiptir. Hidratlandiginda daha
da siserek ve gozenekli hale gelerek, celik/beton ara yiiziindeki hacmi iki ila on kat1 kadar
arttirmaktadir. Bu durum, ¢elik korozyonunun olagan bir sonucu olarak betonda ¢atlama

ve par¢alanmaya yol agmaktadir.

Beton dayanimini artirmak tizere kullanilan betonarme demirlerindeki korozyon sadece
metalin degil beton yapinin 6mrii agisindan da onem tasimaktadir [15]. Betonarme
elemanlarda meydana gelen korozyon, yapinin giivenligini hi¢ siiphesiz tehdit eden ve
hatta sona erdiren bir durumdur. Ulkemizin jeolojik yapis1 nedeniyle yiiz dl¢iimiiniin
%A42’s1 birinci derece deprem kusaginda yer almaktadir (Sekil 1.4). Bu yiizden
giiniimiizde hizla artan betonlagsma sonucunda, betonarme yapilarda meydana gelen

hasarlarin verdigi ekonomik kayip giderek artmaktadir.

Sekil 1.4. Tiirkiye Deprem Haritasi.

Korozyon nedeniyle donati kesitlerinde meydana gelen azalmanin deprem gibi dinamik
yiikler altinda biiyiik kesit kayiplarina ugradigi ve betonarme yapilarda ciddi sorunlara

neden oldugu goriilmektedir (Sekil 1.5). 1999 yilinda meydana gelen Kocaeli ve Diizce
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depremleri sonrasinda yapilan arastirmalarda hasar goren ve yikilan binalarin yaklasik

%80’inin korozyon kaynakli oldugu rapor edilmistir [16]-[19].

Sekil 1.5. Korozyon nedeniyle meydana gelen hasarlar.

Beton iiretiminde kullanilan karigim sulari, yapinin 6mrii ve dayanimi agisindan dnem
tasimasina ragmen bu konuda literatiirde detayl1 bilgi mevcut degildir [20]. Cimento ile
kimyasal reaksiyon olusturan suyun igerisinde bulunan zararli maddeler beton i¢ine niifuz
ederek, betonun mukavemeti ve durabilitesini olumsuz yonde etkilemekte, ayn1 zamanda
donatinin paslanmasina da neden olmaktadir [12], [21], [22]. Ozellikle karisim sulari
icinde farkli oranlarda bulunan zararli iyonlar beton igerisinde agresif bir ortam
olusturarak betonarme yapilarin dayanimini tehdit etmekte ve ekonomik kayiplara yol

acmaktadir (Sekil 1.6) [23]-[25].

Cl SO* H,0 o, HO

Sekil 1.6. Betonda agresif iyonlarin etkisi ve donati korozyonu.



Korozyon olusumunu dnlemek veya en aza indirgemek amaciyla ortam sartlarina gore
metal tercih edilmesi, inhibitor kullanilmasi, metal-ortam iliskisinin kesilmesi, metalin
yalitkan malzemeyle kaplanmasi, anodik veya katodik koruma gibi ydntemler

uygulanmaktadir [26].

1.1.1. Korozyon Ol¢gme Yontemleri

Korozyon hizinin belirlenmesi amaciyla olduk¢a detayli hesaplamalara dayanan gesitli
elektrokimyasal yontemler bulunmaktadir. Sekil 1.7°de metallerin bulunduklar1 ortam
icerisinde korozyon mekanizmasinin belirlenmesinde kullanimi en yaygin olan
elektrokimyasal yontemler gosterilmistir.

Tafel Ekstrapolasyon
(TP)

Lineer Polarizasyon
(LP)
Elektrokimyasal

~ Korozyon Olgme
Yontemleri

B r———
7 Elektrokimyasal
Empedans
Spektroskopisi (EIS)
J J

Elektrokimyasal
Empedans
L Spektroskopisi (DEIS)

Sekil 1.7. Elektrokimyasal Korozyon Olgme Yontemleri.

1.1.1.1. TP Yéntemi

Diger elektrokimyasal korozyon 6l¢me yontemlerine kiyasla uygulamasi daha kolay olan
Tafel Ekstrapolasyon yontemi, sanayide de uygulanmaktadir. Katodik polarizasyon
egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle sistemde meydana gelen
korozyonun belirlenmesi ve denetlenmesi miimkiindiir. Korozyon potansiyelinden
itibaren potansiyostatik ve galvanostatik yontem ile anodik ve katodik dogrultuda ¢izilmis
olan yar1 logaritmik akim yogunlugu potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeline

ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi (Zxor) hesaplanmaktadir [27] (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8. Korozyon akimi ve potansiyelinin hesaplanmas.

Sekil 1.8’den faydalanarak Esitlik 1.4’te Stern ve Geary’nin elde ettikleri formiil
yardimiyla korozyon akimi (/kor) hesaplanmaktadir [28]. Denklemde Ixor korozyon
akimini, S ve f. sirasiyla anodik ve katodik sabitini, R, ise polarizasyon direncini ifade

etmektedir.

_ BB 1
Leom = 2.303(8, + B.) R, (1.4)

1.1.1.2. LP Yéntemi

Lineer polarizasyon yontemi, metallerin korozyon orani verilerini elde etmek icin yaygin
olarak kullanilan hizli ve tahribatsiz 6lgme yontemidir. Bu yontem i¢in malzeme, Agik
Devre Potansiyeline (OCP) gore tipik olarak = 10mV araliginda polarize edilmektedir.
Calisma elektrodunun potansiyeli degistikge, calisma ve karsi elektrotlar arasinda bir
akim akmasi saglanmakta ve potansiyel polar akim egrisinin egimi alinarak malzemenin

polarizasyon direnci hesaplanmaktadir.
1.1.1.3. EIS Yontemi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi yontemi, diger elektrokimyasal korozyon
6l¢me yontemlerine kiyasla ¢alisma elektrotunun yiizeyine daha az hasar verdigi i¢in
hemen hemen her sektérde kullanim1 mevcuttur. Ohm yasasi ile anlagilmasi daha kolay
olan bu yontem; direnci, voltaj ve akim arasindaki oran agisindan tanimlamaktadir. Ohm
yasasina gore; R=V/I iken alternatif akim kullaniminda sistemde frekansin sifir olmamasi

veya bagka elemanlarin olmasi1 empedans kavramini ortaya ¢ikarmaktadir.



Z=F/I (1.5)

Esitlik (1.5)’te Z empedansi, E voltaji ve I akimi ifade etmektedir. AC yontemlerinde
empedans, 1 mHz-100 kHz frekans ve 5 ile 50 mV genliginde hiicreye kiiciik bir
sintizoidal potansiyel uygulandiginda bu potansiyele sistem tarafindan AC akim sinyali
ile yanit verilir. Sistemin verdigi bu cevap uygulanan potansiyelle ayn1 siddette fakat biraz
geridedir (Phase Shift). Faz kaymasi olarak da bilinen empedans degerleri hayali
empedans (Zim) ve ger¢ek empedans (Zgre) olarak gosterilmektedir. Bir grafigin X ekseni
tizerinde gercek kismin ve Y ekseni lizerinde hayali kismin ¢izilmesi ile "Nyquist Grafigi"

elde edilmektedir (Sekil 1.9).

Y eksem
'y
‘Za:uml
Yitksek Frekans Diisiik Frekans
<€ 4 5
(i)
7 L 7 ekseni
|£
0= i =0
K’ * X eksem
0 Zg:n;dc

Sekil 1.9. Empedansin (Z) bulunmasi.

Nyquist grafiginde her nokta bir frekanstaki empedansi ifade etmektedir. Bu grafik diistik
frekansli verilerin grafigin sag tarafinda ve daha yiiksek frekanslarin solda oldugunu
gostermek icin agiklanmistir. Sekil 1.9°da empedans, |Z] uzunlugunda bir vektor olarak
gosterilebilir. Bu vektor ile X ekseni arasinda kalan ag¢i ise faz agisi olarak
adlandirilmaktadir. Esitlik 1.6’da hayali ve gercek empedanslarin birbirine gore
degisimlerini gosteren Nyquist egrilerinden istenilen polarizasyon direnci degerlerinin

nasil elde edildigi gosterilmektedir [29].

12/ =7, + 7, (1.6)



1.1.1.4. DEIS Yontemi

Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, ¢ukurcuk korozyonu basta olmak
tizere [30], kaplamalarda meydana gelen korozyon mekanizmasinin incelenmesinde [31]
ve inhibitorlii sistemlerde [32]-[34] basartyla kullanilan elektrokimyasal 6lgme
yontemidir. DEIS, Potansiyostat/Galvanostat ve PCI4461 National Instruments 6l¢iim
kartindan olugmaktadir. Uygulanan sisteme gore degiskenlik gdsteren pertlirbasyon
sinyali 4,5 kHz-700 mHz frekans araliginda 20 siniisoidden olusan bir pakettir. 20 mV
genligindeki temel sinlis sinyalleri 2500 Olgiim noktasini iceren Hamming analiz
penceresiyle 12,5 kHz’lik ornekleme frekansi uygulayarak dakikada bir empedans
Olciimii yapmaktadir. Bu veriler yardimiyla istenilen zaman araliklarinda empedans
egrileri ¢izilmektedir. Bir sinyalden daha fazla bilgi alinmasina olanak saglayan DEIS
yontemi, EIS yontemi ile kiyaslandiginda ayni zaman araliginda yiliz adet empedans
spektrasi elde edildigi goriilmektedir. DEIS yontemi diger yontemlerle kiyaslandiginda
sisteme miidahele edilebilmesi, duragan olmayan sartlarda kullanilabilmesi, sistem
hakkinda anlik bilgi alinabilmesi, sistemdeki degisikliklerin ne zaman meydana

geldiginin goriilebilmesi a¢isindan 6nemli avantajlara sahiptir [35].

1.2. INHIBIiTORLER

Betonun Ozelliklerini gelistirmek icin ¢esitli katki maddeleri ilave edilirken, hizmet
Omriinii uzatmak ve betonarme yapilarin daha sonra bozulmasini 6nlemek amaciyla
cesitli yontemler kullanilmaktadir [36], [37]. Bu yontemler katodik koruma, beton
formiilasyonu, betonarme ¢eliginin yiizey modifikasyonu (galvanizleme, epoksi kaplama,

nikel kaplama) ve korozyon inhibitdrlerinin eklenmesidir [38], [39].

Korozyon inhibitorleri, yiizeyde koruyucu bir tabaka olusturarak malzemelerin hizmet
omriinii arttirdig1 igin son birkag yildir popiilerlik kazanmaktadir. Ozellikle su aritma,
enerji iretimi, insaat ve madencilik sektdrlerinde kullaniminin yayginlagmasi
ontimiizdeki yillarda tiriin talebini de arttiracaktir. 2015 yilinda 5,99 milyar ABD dolar1
olan kiiresel korozyon inhibitorleri pazar biiytikliigiiniin yiikselen metal isleme, enerji
iretimi ve ingaat sektorii nedeniyle 6nemli bir biiyiime gosterecegi ongdriilmektedir [40]

(Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Korozyon Inhibitdrleri Piyasa Hacmi, 2013-2024 (ABD).

Inhibitérler metal ile ortam arasindaki temasi keserek ya da ortamda bulunan korozif
bilesenleri ortamdan uzaklagtirarak etki saglamaktadir [41]. Yapilan ¢aligmalar, bircok
organik ve inorganik bilesigin, korozif ortama diisiik konsantrasyonlarda bile dahil
edildiginde korozyon oranini basarili bir sekilde azaltabildigini gdstermektedir [42]-[46].
Ortama katk1 maddesi olarak eklenen korozyon inhibitorleri, korozyon baslama siiresinin

uzatilmasina veya yayilma fazindaki oranin azaltilmasina katkida bulunmaktadir [47].

Geleneksel korozyon inhibitdrleri ti¢ kategoriye ayrilir: inorganik, organik ve hibrit [48].
Inorganik nitrit bazli kimyasal inhibitdrler betonarme celigini korozyona karsi korumak
i¢in uzun zamandir betona etkili bir sekilde uygulanmaktadir [49]-[53], ancak toksisiteleri
nedeniyle bir¢ok iilkede yasaklanmistir [54]-[56]. Bu nedenle, organik inhibitorler,
aminler, aldehidler, bitki 6zleri gibi toksik olmayan, ¢evre dostu, biyolojik olarak
bozunabilir, ucuz ve etkili molekiillerin kullaniminin arttigr goézlenmistir [57]-[62].
Inhibitdrler beton yapimi esnasinda katki maddelerine benzer sekilde karisim suyu iginde
¢Oziilerek kullanilmaktadir. Beton i¢ine ilave edilen inhibitorlerin sadece betonarme
celigi iizerinde degil, ayn1 zamanda ¢imento ve betonun o6zellikleri iizerinde de dnemli
etkisi oldugu bilinmektedir [63]. Calismalar inhibitor ilavesinin har¢ 6zelliklerini
etkiledigini [64], erken yaglarda basing dayanimini arttirdigimi [56] ve hidratasyon
iirlinlerinde degisikliklere neden oldugunu [65] gdstermektedir. Bu dogrultuda ekolojik
korozyon inhibitorleri alaninda aminler ve alkanolaminler, suda kolay ¢oziiniirliikleri ve
betonun taze ve sertlesmis durumlar iizerindeki kiiclik etkileri nedeniyle korozyon
Onleyici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [45], [66]. Piyasada yaygin olarak

kullanilan inhibitorlerin bazilar1 asagida detaylandirilmastir.
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. Kalsiyum Nitrit: Korozyonu engellemek amaciyla betona ilave edilen nitritlerin
Onemi uzun yillardan beri bilinmektedir [67]. Beton iginde nitrit iyonu olarak genellikle
kalsiyum nitrit kullanilmaktadir. Kalsiyum nitritin beton 6zellikleri iizerine olumsuz
etkisi bulunmamaktadir [68]-[69]. Kalsiyum nitrit, basta kopriiler ve otoparklar olmak
lizere korozyon inhibitorii olarak bir¢ok yapida yapim esnasinda beton karigimi igine

katilarak kullanilmaktadir [70].

. Kromat Inhibitérleri: Sodyum ve potasyum kromat tuzlari betonlarda pasiflestirici
inhibitor olarak kullanilmaktadir [71], [72]. Kromat iyonu demir yiizeyinde indirgenerek
krom oksit veya krom oksihidroksit olugturmaktadir. Kromat iyonu ayn1 zamanda demir
yiizeyinde olusan Fe®" iyonlarrm da oksitleyerek demir oksit (Fe>O3) haline

dontistiirmekte ve demirin pasiflesmesini saglamaktadir.

o Sodyum Monoflorofosfat Inhibitérii: Betonarme korozyonunun onlenmesinde
Sodyum monoflorofosfat inhibit6r olarak kullanilmaktadir [73]. Bu inhibitor taze beton
karigiminda bulunan kalsiyum hidroksit ile reaksiyona girerek ¢oziinmeyen kalsiyum
fosfat ve kalsiyum floriir haline doniistiigii i¢in diger inhibitorlerden farkli olarak beton
karisim suyuna karigtirilarak kullanilamaz. Bu nedenle inhibitér sertlesmis beton
ylizeyinden c¢ozelti halinde uygulanmaktadir. Bu inhibitoriin gecirimsiz betonlarda

uygulanmasi ve dozunun ayarlanmasi oldukc¢a zordur [74].

. Aminler ve Alkanoaminler: Korozyon inhibitorleri i¢inde, aminler ve
alkanoaminler, suda yiiksek ¢oziintirliikleri, taze ve sertlesmis betonun tlizerindeki kii¢lik
etkileri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [66]. Bu inhibitorlerin betonda yayilma
kapasiteleri yiiksektir. Servis sirasinda karigtirilabilir, tamir harci veya beton yiizeyine
uygulanabilir olduklart i¢in ugucu inhibitérler veya migrasyon inhibitdrleri olarak
adlandirilmaktadir. Bu inhibitorler metal yiizey iizerinde adsorbe edilebilmekte ve metal

ile korozif ortam arasindaki temasi 6nleyerek koruyucu bir bariyer olusturmaktadir [44].

Betonarme korozyonunu dnlemek amaciyla kullanilan inhibitorlerin etkisi uzun yillardan
beri arastirilan konulardandir. Ancak bunlarin korozyonu dnlemede ne derece etkili
olduklar1 heniiz tam anlamiyla belirlenememistir. Inhibitdrlerin kullanilabilirligi ortam
kosullarima bagli olarak degisiklik gostermektedir. Dolayisiyla inhibitorlerin etkinlik
derecelerini belirlemek pratik uygulamalarda zor oldugu icin deneysel olarak ¢aligmalar

yapilmaktadir.
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1.3. ONCEKI CALISMALAR

Betonarme sistemlerin karmasikligi nedeniyle beton igerisine gdomiilii donati ¢eliginin
korozyonunu arastirmak uzun siiregli bir yontem oldugu i¢in son zamanlarda yapilan
caligmalarin cogu beton bosluk suyu ¢ozeltisi ortaminda gergeklestirilmektedir [75]-[78].
Cimentoyu olusturan ve kimyasal potansiyel olarak aktif durumda olan klinker bilesikleri
su ile kolaylikla reaksiyona girerek ¢oziindiikten sonra ¢ozeltide hidroliz reaksiyonlari
meydana gelmektedir. Cimentolarin su ile yaptiklart bu kimyasal reaksiyonlar
hidratasyon olarak tanimlanmaktadir [79], [80]. Donati ¢eliginin korozyon davranigini
belirlemek i¢in ¢cimento hidratasyon {iriinii olan beton bosluk suyu ¢ozeltisi (KOH, NaOH
ve Ca(OH),), betonun alkalilik ortamini taklit etmek i¢in kullanilan bir ¢6ziim yontemidir

[81]-[86].

Betonarme yapilarda korozyonun meydana gelmemesi i¢in tasarim asamasinda oncelikle
yiiksek kaliteli beton yani diisiik su/¢cimento orani tercih edilmeli, miimkiin oldugu kadar
uzun siire kiirleme yapilmali ve yeterli paspay1 birakilmalidir. Ayrica bunlara ek olarak
0zel karisimli ¢imentolar, korozyon Onleyiciler, harici beton kaplamalar, korozyona
dayanikli donatilar, katodik koruma gibi yontemler de agir ¢evre kosullarinda veya ¢ok
uzun hizmet omrii gerektiren yapilarda kullanilmaktadir [87]. Bu yOntemler arasinda,
korozyon inhibitorlerinin kullanimi1 diisiik maliyet ve kullanimlarinin kolayligindan
dolay1 en ¢ok tercih edilen yontemdir [88], [89]. Korozyon inhibitorleri beton karisimina
stvi  katki maddesi olarak eklenmekte veya sertlestirilmis beton ylizeyine
uygulanmaktadir. Nitrit bazli bilesikler en etkili korozyon inhibitorleri olarak bilinmekte
ve ticari triinler olarak 1970 yilindan beri kullanilmaktadir [90], [91]. Ancak nitrit bazli
inhibitdrler, az miktarda eklendiginde toksisite, mekanik kayip ve riskli etkiler gibi ¢esitli

dezavantajlara neden olmaktadir [92].

Yapilan bir calismada kalsiyum nitritin korozyon inhibitorii olma 6zelligi polarizasyon
yontemi kullanilarak arastirilmis ayrica betonun basing dayanimi iizerine etkisi de
degerlendirilmistir. Kalsiyum nitrit esasli korozyon onleyicinin kloriirle kirlenmis
harctaki c¢eligin korozyon hizin1 6nemli o6lgiide azalttigi goriilmiistiir. Korozyon
inhibitdriiniin erken yaslarda (28 giin) basing dayanimini arttirdigr ancak uzun vadede
(900 giin) azalttigr gorilmiistiir [56]. Kalsiyum nitrit, sodyum nitrit ve aci yaprak
(vernonia amygdalina) ekstresinin %3,5 NaCl c¢ozeltisine ve ¢esme suyuna maruz

birakilan betonlarda takviye edilmis karbon celigin korozyon davranislar iizerindeki
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etkisi, yari-hiicre potansiyeli ve beton direng 6lgme teknikleri kullanilarak incelendigi bir
calismanin sonuglarina gore kalsiyum nitrit ve ac1 yapragi ekstraktinin, sodyum nitrit ile
karsilastirildiginda, ingaat demirinde korozyon hizin1 diisiirdiigi ve aci yapragi
ekstraktinin betonarme korozyonuna karsi miikemmel bir inhibitor olarak etkili oldugunu
gostermistir [93]. Bir diger c¢alismada nitrit iyonlarinin ¢imento harci igerisine
yerlestirilen celigin korozyon davraniglari tizerindeki etkisi, yarim hiicre potansiyeli ve
korozyon akim yogunlugu kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar, nitrit
iyonlarimin katot ve anodun polarizasyon oranlari iizerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu
gostermistir [94]. Bir baska ¢alismada taze ve sertlesmis betona eklenen sodyum nitrat
bazl1 bir inhibitoriin beton 6zelliklerine olan etkisi arastirilmistir. Calisma sonucunda
sodyum nitrit ilave edilen beton kiiplerin basing dayaniminin inhibitdrsiiz ¢imentoya
kiyasla %38,8 oraninda daha yiliksek oldugu yani betonun mukavemetini arttirdigi

kanitlanmastir [95].

Son zamanlarda yapilan arastirmalarda, betonun siirdiiriilebilirligini saglamak icin toksik
olan inorganik ve organik inhibitérlerin yerine cevre dostu ve toksik olmayan
inhibitorlerin kullanilmasina odaklanilmaktadir. Bu toksik olmayan, kokusuz, renksiz,
insan ve g¢evreye zararsiz, ucuz, suda ve kullanildig1 ortamda kolaylikla ¢6ziinebilen
korozyon inhibitorleri genellikle bitkilerden, dogal polimerler ve amino asitler gibi

kaynaklardan kolaylikla temin edilmektedir [25], [96], [97].

Kafeinin yumusak celik i¢in adsorpsiyon ozellikleri ve korozyon 6nleme etkinliginin,
stilfiirik asit ortaminda degerlendirildigi calismada, artan kafein konsantrasyonu ile
inhibitor etkinliginin arttig1 belirlenmistir. Sunulan sonuglara gore, kafeinin yumusak
celik yiizeyine kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi ile adsorbe oldugu tespit edilmistir.
Yumusak ¢elik {izerine adsorbe edilen kafein varligi, korozyon testlerinden sonra yapilan
ylizey mikrograflar1 ile dogrulanmistir. Genel bir sonu¢ olarak, kafeinin, asit
cozeltilerindeki yumusak ¢elik i¢in ¢evre dostu bir korozyon inhibitorii olarak 1yi bir
potansiyele sahip oldugu belirlenmistir [98]. Yapilan bagka ¢alismada, kafeinin nitrik asit
cozeltisinde bakir icin etkili bir inhibitér oldugu ve inhibisyon etkinliginin
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degistigi belirlenmistir. Kafein molekiillerinin
bakir ylizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermiyle inhibe oldugu gézlenmistir. Kuantum
kimyasal hesaplamalari, kafeinin adsorpsiyonunun esas olarak molekiildeki
heteroatomlar (oksijen ve azot atomlar1) etrafinda yogunlastigini ortaya ¢ikarmistir [99].

Hidroklorik asit ortaminda yumusak c¢elik i¢in kafeinin inhibisyon davraniginin
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arastirildig1 caligmadan elde edilen sonuglara gore kafeinin metal ¢oziinmesini ve ayrica
hidrojen reaksiyonlarin1 6nledigi tespit edilmistir. Kafeinin adsorpsiyonuna bagli olarak
miikemmel inhibisyon aktivitesi gosterdigi belirlenmistir. Ayrica teorik hesaplamalar,

kuantum ve deneysel parametreler arasinda bir korelasyon oldugunu géstermistir [100].

L-arjininin  %3,5 NaCl c¢ozeltisinde ¢elik korozyonu i¢in inhibitor etkinligi
elektrokimyasal yontemler kullanilarak aragtirilmistir. Sonuglara gore inhibitor
konsantrasyonunun artisina bagli olarak hem yiik transfer direncinin hem de inhibisyon
etkinliginin arttig1 goriilmiistiir [101]. L-arjininin rezervuar suyunda ¢elik i¢in inhibitor
etkinligi elektrokimyasal dl¢ctimler (EIS, TP ve LP 6l¢timleri) ve Monte Carlo simiilasyon
yontemi kullanilarak arastirilmistir. Inhibitér konsantrasyonunun artisina bagl olarak
hem yiik transfer direncinin hem de inhibisyon etkinliginin artma egiliminde oldugu
gorlilmiistiir. Molekiiler modellemenin, yiizey sicakligi, pH ve ¢ozelti kimyas1 gibi
faktorleri goz oniinde bulundurarak, gercek sentezlerde ve test calismalarinda zaman ve
enerji tasarrufu ¢abalarinda popiiler hale geldigi belirtilmigtir [102]. Yapilan baska bir
calismada L-arjininin hidroklorik asit ortaminda ¢elik i¢in korozyon davranigi hem
kimyasal hem de elektrokimyasal 6l¢limler kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar inhibitdr konsantrasyonunun artist ile paralel olarak korozyon direncinin de
arttigin1 gostermistir. Kimyasal ve elektrokimyasal 6l¢iimlerden elde edilen verilerin
birbirleriyle uyumlu oldugu ve L-arjininin asidik ¢6zeltilerde ¢elik korozyonuna karsi

yeterli koruma sagladigi belirtilmistir [103].

Insaat demirlerinin yiiksek hidroksit konsantrasyonlaria sahip soliisyonlara maruz
birakildiginda yiizey pasiflesmesinin arttig1 gézlenmistir. Pasif bolgede kaydedilen akim
yogunluklarinin elektrolit i¢inde artan [OH'] ile azaldig1 ve pasiflesme derecesi ile
¢ozeltinin alkalinitesi arasinda dogrudan bir iliski oldugu gozlenmistir [9]. Kiitle kayb1
ve EIS yontemi kullanilarak SCPS c¢ozeltisine ilave edilen polivinilalkol (PVA)nin
inhibitoér olarak kullanilabilecegi gozlenmistir. EIS yontemi sonucunda elde edilen
veriler, metal ylizeyi iizerinde koruyucu bir filmin olustugu ortaya koyulmus, SEM
goriintiileriyle de metal yiizeyinde koruyucu tabakanin olusumu desteklenmistir [104].
Bir baska calismada simiile edilmis beton g¢ozeltilerine ilave edilen fitik asitin insaat
demiri lizerinde film olusturarak etkili bir inhibitor olarak kullanilabilecegi kiitle kaybi,
EIS, TP yontemleri sonucunda elde edilmistir [94]. Bir diger ¢alismada TP ve EIS
yontemleri kullanilarak, ¢elik numunelerin yiizeyleri Raman spektroskopisi ve SEM ile

arastirilmistir. Beton bosluk suyu ¢ozeltisinde kloriir ve inhibitér konsantrasyonlarinin
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pH degerine bagl olarak degistigi ve kritik pH degerinin 10,5 oldugu raporlanmistir
[105]. Jiang vd. yaptig1 calismada celik elektrotun korozyon mekanizmasini yapay bosluk
suyu ¢Ozeltisi ortaminda Deoksiriboniikleik asit (DNA) molekiiliiniin inhibitor etkisini
arastirmiglardir. Farkli konsantrasyonda kullanilan DNA inhibitdriiniin, ¢elik elektrotun
ylizeyinde yogun bir film olusturarak korozyon direncini 6nemli 6l¢iide arttirdigt

gbzlemlenmistir [106].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. CALISMADA KULLANILAN REAKTIFLER

Korozyon deneyleri beton bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarinda yapilmistir. Karigim

suyu olarak Diizce ili gesme suyu kullanilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Karisim suyunun kimyasal bilesimi.

Iyonlar (mg/L)
F Cl NO, Br NOs SO4 PO4 Na K Mg Ca
0.1 124 BDLI BDLI _ 0.1 19  BDLI 262 13 84 453

* BDL1: Algilama Sinirinin Altinda

Beton bosluk suyu ¢ozeltisinin (SCPS) kimyasal bilesimi Cizelge 2.2°de verilmistir [22].

Cizelge 2.2. Beton bosluk suyu ¢ozeltisinin kimyasal bilesimi ve nominal pH degeri.

. Miktar (mol/L)
Reaktifler SCPS pH=13.5
Na(OH) 0,1
KOH 0,2
Ca(OH), 0,012

Beton bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarina 50 ppm kafein ve 50 ppm L-arjinin ilave
edilerek inhibitorlii ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sigma Aldrich ve Merck’ten temin edilen

kafein ve L-arjinin bilesiklerinin molekiil yapilar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

Kafein L-arjinin
§ ©cH NH 0
MGy N J
%\Jﬁ /> H2N H/\/%OH
O~ °N N NH,
CHg

Sekil 2.1. Kullanilan inhibitdrlerin molekiil yapisi.
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2.2. KOROZYON VE CIMENTO DENEYLERINDE KULLANILAN
MALZEMELER

Korozyon 6l¢iimleri i¢in Erdemir Celik Fabrikasindan temin edilen TS 708’¢ [107] uygun
I11-a B420, @14 nerviirlii donat1 ¢eliginin kimyasal bilesimi Cizelge 2.3 te gdsterilmistir.

Cizelge 2.3. Nerviirlii donati ¢eliginin kimyasal bilesimi (kiitlece %).

Element C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu A\ w Zn Fe
B420 0,23 0,22 0,55 0,013 0,04 0,15 0,044 0,11 028 <0,001 <0,005 0,014 98231

Cimento har¢ numuneleri i¢in Nuh Cimento Fabrikasi tarafindan tedarik edilen CEM I
42.5 R tipi Portland ¢imentosu kullanilmistir. Portland ¢imentosunun (PC) kimyasal

bilesimi Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4. Portland ¢imentosunun kimyasal bilesimi (kiitlece %).

Kimyasal bilesim: wt.%

. Kizdirma  Serbest B Coziinmez
Si02  ALOs; Fex03 CaO MgO SO; KO NaO Kayb CaO Cl Kalint:
18,58 4,03 3,66 6436 1,69 335 0,5 0,15 2,93 2,15 0,0086 0,26

2.2.1. Korozyon Deneyleri icin Donati Numunelerinin Hazirlanmasi ve Deneylerin

Yapilmasi

Korozyon deneylerinde kullanilmak tizere kimyasal analizi Cizelge 2.3 te verilen donati
celikleri 1 cm kalinliginda kesilerek deney hiicresine uygun olarak hazirlanmistir (Sekil

2.2).

Sekil 2.2. Korozyon deneylerinde kullanilan nerviirlii betonarme celigi.
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Metaller ¢ozelti ortamina birakilmadan once kesilen metallerin yiizeyleri zimpara
makinesi ile 400-2000 numarali zimpara kagitlar1 kullanilarak temizlenmistir.
Zimparalanan metal yiizeyleri saf su ile yikandiktan sonra numune kaplarina

yerlestirilmistir (Sekil 2.3).

- ‘ < P "\ - »

) )
v &
(YTl e
Sekil 2.3. Metallerin zimparalanmasi1 ve numune kaplarina yerlestirilmesi.

Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ¢ozelti ortamlarina 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siire ile maruz
birakilan donati ¢eliklerinin korozyon mekanizmasi; korozyon ol¢glim metotlarindan
DEIS, EIS ve TP yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Deney sonrasinda numune
ylizeyinde meydana gelen morfolojik degisimler SEM ve EDS, AFM, OP analizleriyle
ortaya konulmustur. Elektrokimyasal korozyon deneyleri i¢in ¢6zelti bulunan korozyon
hiicresine ¢aligsma elektrotu, platin elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot konularak deney

diizenegi olusturulmustur (Sekil 2.4).

P

Sekil 2.4. Korozyon Deney Diizenegi.
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2.2.2. Cimento Deneyleri icin Cimento Harclarinin Hazirlanmas1 ve Deneylerin

Yapilmasi

Hidratasyona tabi tutulacak referans (Portland ¢imento) ve inhibitor ilaveli ¢imentolar,
10 g agirliginda %35 su/¢imento oranina uygun olarak hazirlanmistir. 25, 50 ve 75 ppm
oraninda kafein ve L-arjinin suda ¢ozdiiriilerek inhibitor ilaveli ¢imento hamurlari
olusturulmustur. Hazirlanan harglar 24 saat nemli ortamda bekletilmis ve 28. giinde
deneylere uygun hale getirilmistir. Ayrica ¢imento basing dayanimi deneyleri igin
40x40x160 mm boyutlarinda referans ve inhibitor katkili olarak hazirlanan ¢imento

harglar1 2, 7 ve 28 giin kiire tabi tutulmustur (Sekil 2.5).

0 Cimento inhibitdr

R

Sekil 2.5. Cimento harcinin hazirlanmasi.

Calismada kullanilan inhibitorlerin ¢imentonun hidratasyonu {izerine etkilerini
belirlemek i¢in hacim genlesmesi tayini, priz siiresi, su ihtiyaci, basing dayanimi (TS-EN
196-1) testleri yapilmistir [2]. Ayrica ¢imento hamurlarinin 28 giinliik hidratasyon
sirasinda mineralojik yapisinin ve faz gelisiminin belirlenmesi amaciyla DTA-TGA, FT-

IR, XRD analizleri yapilmis ve SEM ile mikro yapilari belirlenmistir.

2.3. CALISMADA KULLANILAN YONTEMLER

2.3.1. EIS Analizi

Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz olarak hazirlanan karisim suyu ve bosluk suyu ¢ozeltisine
maruz birakilan donati ¢eliginin korozyon potansiyeli GAMRY PC3/600
potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde 0,01 Hz-100 kHz frekans araliginda

yapilmistir. Elde edilen veriler ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak analiz edilmistir.

2.3.2. DEIS Analizi

DEIS 6l¢iimlerinde kullanilan cihaz, Potansiyostat/Galvanostat ve PCI-4461 National
Instruments Ltd. Ol¢iim kartindan olusmaktadir. Ayni kart, 12,5 kHz ornekleme
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frekansina sahip akim pertiirbasyon ve voltaj tepki sinyallerinin Ol¢limii igin
kullanilmistir. Olgiimler 4,5 kHz-300 mHz frekans araliginda ve 10 noktada bir frekans

Ol¢timiiyle yapilmistir. Elde edilen veriler ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak analiz

edilmistir.

2.3.3. TP Analizi

Tafel Ekstrapolasyon yonteminde polarizasyon egrilerinin elde edilmesi igin c¢aligsma
elektrotunun referans elektroda kars1 denge potansiyeli 100 saniye siireyle 6l¢iildiikten
sonra anodik ve katodik yone dogru £250 mV araliginda 1 mV/s hizla tarama yapilmistir.

Elde edilen veriler Gamry CMS-5.30 yazilimi1 kullanilarak analiz edilmistir.

2.3.4. SEM-EDS Analizi

Elektrokimyasal korozyon deneyleri sonrasinda donati ¢eligi yiizeyinde meydana gelen

degisimleri incelemek i¢in SEM ve EDS analizleri J. Quanta FEG 250 (FEIL, Holland)
modelli cihaz ile yapilmistir (Sekil 2.6).

Vel
c
>
z
o
>
m
m
O
N
[
o
I

Sekil 2.6. SEM-EDS analiz cihazi.

2.3.5. OP Analizi

Elektrokimyasal korozyon deneyleri sonrasinda caligilan ortamlarda metal yiizeyinde
meydana gelen degisimleri incelemek icin yapilan OP analizlerinde Phaseview Zeescope

model cihaz kullanilmigtir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. OP cihazi.

2.3.6. AFM Analizi

Elektrokimyasal korozyon deneyleri sonrasinda galisilan ortamlarda metal yiizeyinde
meydana gelen degisimleri incelemek igin Park system XE-100E model cihaz

kullanilarak AFM analizleri yapilmistir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. AFM cihazi.

2.3.7. Tane Boyut Analizi

Tane boyut analizleri Hosokawa Alpine e 200 LS marka cihaz ile yas metot uygulanarak

Nuh Cimento A.S’de yapilmistir.
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2.3.8. Ozgiil Yiizey Tayini

Ozgiil yiizey tayini Rantek Material Blaine cihazi ile TS EN 196-6 “Cimento Deney
Metotlar1” standardina [108] gére Nuh Cimento A.S.’de yapilmustir.

2.3.9. Ozgiil Agirhik Tayini

Ozgiil agirlik tayini Micromeritics marka AccuPyc II 1340 model piknometre cihaz ile

Nuh Cimento A.S.’de yapilmistir.

2.3.10. FT-IR Analizi

Referans alinan ¢imento ile farkli konsantrasyonlarda (25, 50 ve 75 ppm) ilave edilen
kafein ve L-arjininin 28. giin hidratasyon sonrasinda numunelerde meydana gelebilecek
kafes ve molekiiler yapilarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizleri Agilent
Technologies CARY 630 model cihaz ile Diizce Universitesi Korozyon Arastirma

Laboratuvari’nda yapilmistir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. FT-IR Cihazi.

2.3.11. XRD Analizi

28. giin hidratasyon sonrasinda referans alinan c¢imento ile farkli konsantrasyonlarda
kafein ve L-arjinin katkili numunelerin minerolojik yapilar1 Rigaku Smartlab marka cihaz
kullanilarak Hatay Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve AR-GE Uygulama ve
Aragtirma Merkezi’nde yapilmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. XRD Cihazi.

2.3.12. Termal Analiz

Numunelerin hidratasyon sonrasi termal analizleri (DTA-TGA) Mettler Toledo TGA/DSC2
Star System model cihaz yardimiyla Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve

Uygulama Merkezi’nde belirlenmistir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. DTA-TGA Cihaz:.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. KOROZYON OLCME YONTEMLERI

3.1.1. EIS Yontemi

2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin (2h, 7d, 28d, 56d, 90d) siireyle inhibitorlii (50 ppm kafein ve
50 ppm L-arjinin) ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan karisim suyu ve bosluk suyu
ortamlarina maruz birakilan donati ¢eliklerinin korozyon davranisi oda sicakliginda 2 saat

stiren agik devre potansiyeli (OCP) sonunda hesaplanmistir.
3.1.1.1. Bosluk Suyu Cozeltisinde Donati Korozyonunun EIS Yontemi ile Incelenmesi

Donati geliklerinin bosluk suyu ¢ozeltisinde EIS yontemi sonucunda elde edilen Nyquist
diyagrami Sekil 3.1°de gosterilmistir.

160000 —
SCPS 2h
SCPs 7d
- SCPS 28d

SCPS 56d
SCPS 90d

120000 —

-Z,, (Cien’)

40000 =

0 40000 80000 120000 160000
Z,. (0Ocm?)

Sekil 3.1. Bosluk suyu c¢ozeltisinde donati ¢eligine ait Nyquist diyagramlari.

Sekil 3.1°de tiim Nyquist diyagramlarinin ideal yar1 daire olmadiklar1 gériilmektedir. 2
saatlik maruz kalma siiresi sonunda elde edilen sonuca gore yar1 dairenin digerlerine gore
daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Nyquist diyagramlarinda goriildiigii gibi, donati
celiklerinin yar1 dairesinin bliytikligi: 2h<7d<28d<56d<90d seklinde degismistir.

Beklenen siirenin artmasiyla dogru orantili olarak yar1 dairelerin biiyiidiigii yani donati
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celiginin korozyon hizinin yavasladigi anlasilmaktadir. Nyquist diyagraminin beklenen
yarim daire egrisinden diiz ¢izgi desenine sapmasi, mekanizmanin difiizyon kontrollii
oldugunu ve c¢ozelti igerisinde yer alan maddelerin metal/¢ozelti arayiiziiniin
korozyonunu en aza indirerek ¢ozeltinin alkanitesinden kaynakli (pH=13.7) pasif bir
filmin olustugunu gostermektedir. Sekil 3.2°de elde edilen Bode-Angle diyagramlari
gosterilmistir.

100 — 6 —

SCPS 2h
n SCPS 7d
SCPS 28d
SCPS 564
SCPS 90d

log 12 (C2em?)

2
log f (Hz)

2
log f (Hz)

Sekil 3.2. Bosluk suyu c¢ozeltisinde donati ¢eligine ait Bode-Angle diyagramlari.

Sekil 3.2°de yer alan Bode diyagramlari incelendiginde 2 saat sonunda elde edilen log /Z/
degerinin 5,17 Q.cm? oldugu ve bu degerin 90 giin sonunda 5,32 Q.cm?’ye yiikseldigi
goriilmektedir. Benzer sekilde faz agisinin 2 saat sonunda 75° ile en diisiik degere sahip
oldugu ve 90 giin sonunda 83°’ye arttig1 gozlenmistir. Bu durum bekleme siiresinin
artmasina paralel olarak yiizeyde meydana gelen pasif film ile iliskilendirilmektedir [52].
Elde edilen Nyquist diyagramlari, ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak literatiire uygun
olarak ¢eligin alkalin ortamdaki davranisini tanimlamak ic¢in kullanilan R(QR)(QOR)
esdeger devre modeli (Sekil 3.3) ile analiz edilmistir [109].
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solution

Sekil 3.3. R(OR)(OR) devresi.

Bu devre, yiik transfer direnci (Rc¢) ve metal yiizeyin diisiik frekanslarda ¢ift katmanl
kapasitans1 (CPEar) ile seri olarak daha yiiksek frekanslarda yiizeyde olusan filme ait
diren¢ (Rfm) ve kapasitans (CPEfim) icermektedir. Bu tez calismasinda kondansator
elemanin yerine sabit faz elemani1 kullanilmistir. Elektrokimyasal sistemlerde metal
ylizeyin miikemmel bir kapasitor olarak hareket ettigine inanilmadig igin ¢ift tabakay1
modellemek amaciyla sabit fazli bir eleman tanimlanmaktadir. Elektrokimyasal
sistemlerde kapasitans Ozelliklerinin yetersizligi, metal ylizeyin homojen olmasindan
kaynaklanmaktadir. CPE: CPE biiyiikliigiinii ifade eden Q ve yarim dairelerin ideal bir
kapasitif davranistan sapmasini agiklayan "n" parametresinden olugmaktadir. n degeri 0
ile 1 arasinda degismektedir ve 1’e esitse, yiizeyin ideal bir kondansator gorevi gordiigiinii
gostermektedir. Bagka bir deyisle, n degeri ne kadar yiiksek olursa, ¢elik yiizeyin daha
diizgiin bir film ile kaplandig1 anlamina gelmektedir [109].

Deney sonuclarinin analizleri ZSimpWin programinda uyumlulugu gosteren ki-kare
dagilimi (X? dagilimi) dikkate alinarak hesaplanmistir. X? degeri Esitlik (3.1) yardimu ile

hesaplanmuistir.

_ (Gozlenen — Beklenen)?
B (Beklenen)

2

(3.1)

X? dagilimu sifir degerine ne kadar yakinsa devre analizlerinin uyumlulugu o kadar iyi
demektir. Tiim EIS ve DEIS verileri, X* degerleri en az 10* olacak sekilde analiz

edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait EIS sonuglart.

Ry CPE: ne R CPEa na Re  R=RrtRe Y uzdece
.. Degisim
Siire
(Q) P (F/em?) (0<n<l) (Q.cm?) P (F/em?) (0<n<l) (Q.cm?) (Q.cm?) %
2h 17,27 9,15E-05 0,93 17500 5,02E-05 0,91 130200 147700 )
7d 17,51 7,45E-05 0,94 20700 5,13E-05 0,92 146800 177500 16,8
28d 16,06 7,33E-05 0,95 32190 5,11E-05 0,93 212100 244290 39,5
56d 16,01 4,44E-05 0,96 37030 4,64E-05 0,94 210200 247230 40,3
90d 16,92 3,65E-05 0,99 37820 1,01E-05 0,95 234200 272020 45,7

Cizelge 3.1 incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasiyla paralel olarak donati
celiginin korozyon direncinin arttig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda olgiilen R degeri
147700 Q.cm? iken 90 giin bekleme siiresinde 272020 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h
sonunda elde edilen R degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda

meydana gelen ylizdece degisimin yaklasik %46 oldugu goriilmektedir.

3.1.1.2. Kafein Ilaveli Bosluk Suyu Cozeltisinde Donati Korozyonunun EIS Yéntemi ile

Incelenmesi

Donati celiginin kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde EIS ydntemi sonucunda elde
edilen Nyquist diyagrami Sekil 3.4’te gosterilmistir.

250000 =

SCPS Caffeine-2h
SCPS Caffeine 7d
= | —— SCPS Caffeine 28d
SCPS Caffeine 56d
SCPS Caffeine 90d

200000 —

150000 —

-Zjm (C2em?)

100000 —

50000 —

0 — 1 T T ' T ' 1 T 1
0 40000 80000 120000 160000 200000
Z_. (Qcm?)

Sekil 3.4. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait Nyquist

diyagramlari.
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Nyquist diyagramlarinin ideal yar1 daire olmadiklar1 goriilmektedir. Bosluk suyu
ortaminda elde edilen Nyquist diyagramlarina benzer sekilde 2 saat sonunda gézlemlenen
yar1 dairenin en kii¢iik ¢apa sahip oldugu goriilmektedir. Bekleme siiresinin artis1 ile
paralel olarak yar1 dairelerin ¢aplarmin 2h<7d<28d<56d<90d seklinde degistigi
gbzlenmistir. Nyquist diyagramlarinin bosluk suyu ortaminda elde edilen diyagramlarla
benzer mekanizmaya sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 3.5’te elde edilen Bode-Angle

diyagramlar1 gosterilmistir.

100 — 6 —

- SCPS Caffeine 2h
SCPS Caffeine 7d
SCPS Caffeine 28d
SCPS Caffeine 56d
SCPS Caffeine 90d

80 —

60— //

log /ZI (Ccm?)

40 —

phase angle («°)

20 —

-2 0 2
log f (H2)

2
log f (Hz)

Sekil 3.5. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait Bode-Angle

diyagramlari.

Sekil 3.5’te yer alan Bode diyagramlari incelendiginde 2 saat sonunda elde edilen log /Z/
degerinin 5,30 Q.cm? oldugu ve bu degerin 90 giin sonunda 5,36 Q.cm?’ye yiikseldigi
goriilmektedir. Benzer sekilde faz agisinin 2 saat sonunda 77° ile en diisiik degere sahip
oldugu ve 90 giin sonunda 85°’ye arttig1 gézlenmistir. Bu durum inhibitdr ilavesiyle pasif
filmin ylizey kaplama alanini arttirdig1, yani pasifligin, celik donatilarin tiim yiizeylerinde
inhibitor tarafindan elde edildigi anlamina gelmektedir [52], [110], [111]. EIS yontemi

sonucunda elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait EIS sonuglari.

Ry CPE: ne R CPEa na Rt R=Rr+Rq  Yuzdece
.. Degisim
Siire
(Q) P(F/m? (0<n<l) (Q.cm?) P (F/em?) (0<n<1l)  (Q.cm?) (Q.cm?) %
2h 16,07  7,60E-05 0,66 15970 2,67E-04 0,77 212846 228816 -
7d 16,24  5,69E-05 0,89 50590 2,57E-04 0,85 268100 318690 28,2
28d 16,53  5,28E-05 0,90 74450 1,98E-04 0,88 297495 371945 38,5
56d 17,22 4,27E-05 0,92 58950 421E-05 0,90 352345 411295 44 .4
90d 17,61  3,73E-05 0,95 38720 2,39E-06 0,94 430452 469172 51,2

Cizelge 3.2 incelendiginde kafein ilaveli bosluk suyu ortaminda bekleme siiresinin
artmasiyla paralel olarak donati celiginin korozyon direncinin arttig1 goriilmektedir. 2
saat sonrasinda &lgiilen R degeri 228816 Q.cm? iken 90 giin bekleme siiresinde 469172
Q.cm®’ye yiikselmistir. Ayrica 2 saat sonunda elde edilen R degeri ile 90 giin sonunda
elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen yiizdece degisimin yaklasik %51

oldugu goriilmektedir.

3.1.1.3. L-arjinin Ilaveli Bosluk Suyu Cézeltisinde Donati Korozyonunun EIS Yéntemi ile

Incelenmesi

Donati ¢eliginin L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisi ortaminda EIS yontemi sonucunda
elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 3.6’da gosterilmistir.

250000 =

SCPS-L Arginine 2h
SCPS-L Arginine 7d
SCPS-L Arginine 28d
SCPS-L Arginine 56d
SCPS-L Arginine 90d

200000 —

150000 —

2, (@em?)
1

100000 —

50000 —

’ T T T T T T T |
0 40000 80000 120000 160000
z,, (Qcm?)

Sekil 3.6. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donat1 ¢eligine ait Nyquist

diyagramlari.
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Sekil 3.6’da Nyquist diyagramlarinin ideal yar1 daire olmadiklar1 ve donati ¢eliklerinin
yart daire c¢aplarinin 2h<7d<28d<56d<90d seklinde degistigi goriilmektedir. Nyquist
diyagramlarinin bosluk suyu ve kafein ilaveli bosluk suyu ortamlarinda elde edilen
egrilerle benzer mekanizmaya sahip oldugu ve ¢ozelti igerisinde yer alan maddelerin
metal/¢ozelti arayliziiniin korozyonunu en aza indirerek pasif bir filmin olustugunu

gostermektedir. Sekil 3.7°de elde edilen Bode-Angle diyagramlart gosterilmistir.

100 — 6 —

SCPS-L Argnine 2h
SCPS-L Argnine 7d
SCPS-L Argnine 28d
SCPS-L Argnine 56d
SCPS-L Argnine 90d

- =

log 121 (C2em?)

phase angle ()

0 T l T

2 0 4 ] -2 0

log fz{HI) log fz(HI)
Sekil 3.7. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait Bode-Angle

diyagramlari.

Sekil 3.7°de yer alan Bode diyagramlar1 incelendiginde 2 saat sonunda elde edilen log /Z/
degerinin 5,18 Q.cm? oldugu ve bu degerin 90 giin sonunda 5,38 Q.cm?’ye yiikseldigi
goriilmektedir. Benzer sekilde faz acisinin 2 saat sonunda 77° ile en diisiik degere sahip
oldugu ve 90 giin sonunda 86°’ye artti1 gézlenmistir. Bu durum inhibitor ilavesiyle pasif
filmin yiizey kaplama alanin1 arttirdig1, yani pasifligin, ¢elik donatilarin tiim yiizeylerinde
inhibitor tarafindan elde edildigi anlamina gelmektedir [52], [110], [111]. EIS yontemi

sonucunda elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 3.3’te gosterilmektedir.
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Cizelge 3.3. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait EIS sonuglart.

Rs CPE¢ ne R CPEa na Ret R=Re+R. Y uzdece
Siire Degisim
P 2 P 2 2 0,
@ gy OSD @emd) L (Osash) (@Qemd) (@) %
2h 1599 121E-04 084 14640  1,01E-04 0,85 229800 244440 -
7d 1639 8,83E-05 0,84 19446 7.43B-05 0,91 277600 297046 17,7
28d 1845 8,02E-05 0,90 24940  7,14E-05 0,92 310000 334940 27,0
56d 2049 6,65E-05 093 28750  6,22E-05 0,93 458700 487450 49,9
90d 21,06 655E-05 0,95 30380  4,59E-05 0,95 460100 490480 502

Cizelge 3.3 incelendiginde L-arjinin ilaveli bosluk suyu ortaminda daldirma siiresinin
artmasiyla paralel olarak donati ¢eliginin korozyon direncinin de arttig1 goriilmektedir. 2
saat sonrasinda dlgiilen R degeri 244440 Q.cm? iken 90 giin bekleme siiresinde 490480
Q.cm®’ye yiikselmistir. Ayrica 2h siirede elde edilen R degeri ile 90 giin sonunda elde
edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen yiizdece degisimin %50 oldugu

goriilmektedir.
3.1.1.4. Karigim Suyunda Donati Korozyonunun EIS Yontemi ile Incelenmesi

Donati celiginin karisim suyunda EIS yontemi sonucunda elde edilen Nyquist diyagrami
Sekil 3.8°de gosterilmistir.

800 =

Su 2h
Su 7d
Su 28d
Su 56d

——— Su 90d
600 —

400 —

Zip (Q.cm?)

200 —

- LA I S N B B R B B
2000 2400 2800 3200 3600 4000
Z, (Q.cm?)

Sekil 3.8. Karisim suyunda donati ¢eligine ait Nyquist diyagramlari.
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Sekil 3.8°’de tiim Nyquist diyagramlarinin iki kapasitif yar1 daireden olustugu
goriilmektedir. 10 kHz ila 10 Hz frekans araliginda gozlenen birinci kapasitif yar1 dairenin
yuksek diizeyde iletken OH™ iyonlarin varligini; 10 Hz ila 10 mHz frekans1 araligindaki
ikinci kapasitif yar1 dairenin ise hafif alkali (pH = 7,92) ¢ozeltide celik yiizeyde direncli
pasif bir filmin varligini ifade etmektedir [112]. 2 saatlik maruz kalma siiresi sonunda
elde edilen sonuca gore diisiik frekans araliginda bulunan ikinci kapasitif yar1 dairenin
digerlerine gore daha az oldugu goriilmektedir. 90 giin sonunda, diisiik frekanstaki yar1
dairenin, donati lizerindeki pasif filmin artmasina paralel olarak digerlerine kiyasla arttig1

goriilmiistiir. Sekil 3.9°da elde edilen Bode diyagramlar1 gosterilmistir.

3.6 —

Su 2h
Su7d
Su 56d

Su 28d
Su 90d

3.55 —

3.5 —

log 121 (Qem?)

3.45 —

3.4 —

3.35

1 2
log f (Hz)

Sekil 3.9. Karisim suyunda donati ¢eligine ait Bode diyagramlari.

Sekil 3.9’da yer alan Bode diyagramlarinda, yiiksek frekanshi (direngli) bolgelerden
disiik frekansli (kapasitif taraf) bolgelere net bir kayma oldugu goriillmektedir.
Gozlemlenen davranigin, donat1 iizerine adsorbe edilmis koruyucu filmin varliginin bir
sonucu olabilecegi diisiiniilmektedir [112]. EIS yontemi sonucunda elde edilen analiz

sonuglar1 Cizelge 3.4’te gosterilmektedir.
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Cizelge 3.4. Karisim suyunda donati ¢eligine ait EIS sonugclari.

Rs CPE¢ ne R CPEa na Ret R=RrtR,  Yuzdece

Siire Degisim
P 2 P 2 2 0,

@ gy OS) @emd) oL (Ol (@Qem?) (Qemd) %
2h 1536 2,99E-09 0,97 926  4,69E-04  0.68 369 1295 -
7d 1280  2,72B-10 0,98 963 497E-04  0.69 799 1762 26,5
28d 1193 2095E-10 0,98 1169  3.89E-03 0,70 832 2001 353
56d 1079  242E-10 0,99 1280  291E-03 0,74 1033 2313 44,0
90d 1002 2,11E-10 0,99 1439 256E-03 0,75 1922 3361 61,5

Cizelge 3.4 incelendiginde daldirma siiresinin artmastyla paralel olarak karisim suyunda
donat1 ¢eliginin korozyon direncinin arttig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda olgiilen R
degeri 1295 Q.cm? iken 90 giin bekleme siiresinde 3361 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica
2h sonunda elde edilen R degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda

meydana gelen yiizdece degisimin yaklasik %62 oldugu goriilmektedir.

3.1.1.5. Kafein Ilaveli Karisim Suyunda Donati Korozyonunun EIS Yéntemi ile

Incelenmesi

Donati ¢eliginin kafein ilaveli karisim suyu ortaminda EIS yontemi sonucunda elde edilen
Nyquist diyagrami Sekil 3.10°da gosterilmistir.

2000 —

Su+Kafein 2h
Su+Kafein 7d
Su+Kafein 28d
Su+Kafein 56d
1600 == | —— Su+Kafein 90d

1200 —

Z,, (Oem?)
L

8500 —

400 —

g T T T T T T T | T T T |
2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Z_ (Ocm?)

Sekil 3.10. Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait Nyquist diyagramlari.
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Sekil 3.10°da yer alan Nyquist diyagramlarinin karisim suyunda elde edilen empedans
spektrumlari ile benzer spektrumlara sahip oldugu dolayisiyla her iki ortamda da benzer
elektrokimyasal siirecin meydana geldigi goriilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde, 2
saat sonunda elde edilen yar1 dairenin ¢ap bakimindan digerlerine gére daha kii¢iik oldugu
goriilmektedir. Bekleme siiresinin artmasi ile yari dairelerin ¢aplarinda kademeli bir artig
oldugu gozlenmistir. Ayrica kafein ilaveli karisim suyunda inhibitorsiiz ortama kiyasla
artan pH degerinin (pH = 7,95) ylizeyde pasif filmin olusmasina katki sagladigi

diistiniilmektedir. Sekil 3.11°de elde edilen Bode diyagramlar1 gosterilmistir.

3.7 —

Su+Kafein 2h
Su+Kafein 7d
Su+Kafein 28d
Su+Kafein 56d
Su+Kafein 90d

log 121 (0em?)

34
T I T I T I T I T I T I T I

1 2
log f (Hz)
Sekil 3.11. Kafein ilaveli karigim suyunda donat1 ¢eligine ait Bode diyagramlari.
Sekil 3.11°de goriildiigii gibi, incelenen zaman cercevesinde empedanstaki artis,
inhibitoriin karigim suyu ortaminda donati ¢eliginin korozyonunda meydana getirdigi

degisikligi ortaya koymaktadir. EIS yontemi sonucunda elde edilen analiz sonuglari

Cizelge 3.5’te gosterilmektedir.
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Cizelge 3.5. Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait EIS sonuglari.

R CPE; n¢ R CPEa na Ret R=ReRq  Yuzdece
Siire Degisim
P 2 p 2 2 0
Q) (F/om?) (0<n<l) (Q.cm?) (Flem?) (0<n<1)  (Q.cm?) (Q.cm?) %
2h 1196  8,53E-10 0,94 951 5.10E-04 0,57 1119 2070 -
7d 1312 7,19E-10 0,96 934 4.81E-04 0,67 2080 3014 31,3
28d 1272 7,56E-10 0,97 943 2.52E-03 0,75 2450 3393 39,0
56d 1197  7,65E-10 0,97 952 2.61E-03 0,76 2693 3645 432
90d 1070  7,46E-10 0,99 1100 1.83E-03 0,76 3175 4275 51,6

Cizelge 3.5 incelendiginde daldirma siiresine paralel olarak kafein ilaveli karigim

suyunda inhibitoriin donat1 ¢eliginin ylizeyine adsorbe olarak korozyon direncini

arttirdig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda dlgiilen R degeri 2070 Q.cm? iken 90 giin

bekleme siiresinde 4275 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde edilen R degeri

ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen yilizdece degisimin

yaklasik %52 oldugu goriilmektedir.

3.1.1.6. L-arjinin Ilaveli Karisum Suyunda Donati Korozyonunun EIS Yéntemi ile

Incelenmesi

Donati ¢eliginin L-arjinin ilaveli karisim suyu ortaminda EIS yontemi sonucunda elde

edilen Nyquist diyagrami Sekil 3.12°de gosterilmistir.

2000 =

1600 —

Su+L-Arjinin 2h
Su+L-Arjinin 7d
Su+L-Arjinin 28d
Su+L-Arjinin 56d
Su+L-Arjinin 90d

1200 —

2, (Qem?)
1

800 —f

400 —

2000

LA L |
2500 3000 3500
Z, (Qcm?)

4000

4500 5000

Sekil 3.12. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donat1 ¢eligine ait Nyquist diyagramlari.
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Sekil 3.12°de yer alan Nyquist diyagramlarinin karisim suyu ve kafein ilaveli karigim
suyu ortamlarinda elde edilen egrilere kiyasla daha biyiik ¢apa sahip oldugu
goriilmektedir. Benzer sekilde 2 saat sonunda diisiik frekans bolgesinde gozlemlenen
kapasitif yar1 dairenin digerlerinden daha kii¢lik ¢apa sahip oldugu ve en biiyiik ¢apin 90
giin sonunda elde edildigi goriilmektedir. Bu durum, L-arjinin ilavesi ile ortamin yiiksek
alkali (pH = 9,19) olmasina bagli olarak donat1 ¢eligi yilizeyinde olusan pasif oksit filmin
zaman i¢inde koruyucu etkinligini arttirdigini géstermektedir. Sekil 3.13’te elde edilen

Bode diyagramlar1 gosterilmistir.

3.7 =—

Su+Arjinin 2h
= Su+Arjinin 7d
Su+Arjinin 28d
Su+Arjinin 56d
Su+Arjinin 90d

3.65 —

3.6 —

3.55 —

log 121 (Q2cm?)

3.5 —

3.45 —

34

1 2
log f (Hz)

Sekil 3.13. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait Bode diyagramlari.

Sekil 3.13’te yer alan Bode diyagramlar: tiim maruz kalma siireleri i¢in diisiik frekansh
bolgelerdeki kapasitif davranisi gostermektedir. EIS yontemi sonucunda elde edilen

analiz sonuglar Cizelge 3.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 3.6. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait EIS sonuglart.

R CPEs nf R CPEa na Rt R=R¢t+R Yu%fie.:ce
. Degisim
Siire ~ P
2 2 2 0
Q) (Flem?) (0=n<1) (Q.cm?) (F/em?) (0<n<1) (Q.cm®) (Q.cm?) %
2h 1238  4,93E-10 0,87 979 4,88E-04 0,54 1147 2126
7d 1218  4,92E-10 0,94 1035 4,27E-03 0,59 2185 3220 34,0
28d 1179 3,51E-10 0,96 1230 2,99E-03 0,72 2214 3444 38,3
56d 1050  2,92E-10 0,98 1500 2,61E-03 0,78 2296 3796 44,0
90d 964 2,45E-10 0,99 1950 2,28E-03 0,82 2516 4466 52,4
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Cizelge 3.6 incelendiginde bekleme siiresine paralel olarak donati ¢eliginin L-arjinin
ilaveli karisim suyunda korozyon direncinin arttigr goriilmektedir. 2 saat sonrasinda
dlgiilen R degeri 2126 Q.cm? iken 90 giin bekleme siiresinde 4466 Q.cm?’ye yiikselmistir.
Ayrica 2h sonunda elde edilen R degeri ile 90d sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda
meydana gelen yiizdece degisimin yaklasik %52 oldugu goriilmektedir.

3.1.2. DEIS Yontemi

DEIS deneyleri, duragan olmayan siirecleri arastirmak i¢in kullanilmistir. DEIS
deneylerinden dnce OCP kaydedilmemistir ve deneyler baslatilmistir. 2h, 7d, 28d, 56d,
90d siireyle inhibitorlii ve inhibitdrsiiz olarak hazirlanan karisim suyu ve bosluk suyu
ortamlarina maruz birakilan donati ¢eliklerinin korozyon davranist oda sicakliginda 2 saat

stireyle Ol¢lilmiistiir.
3.1.2.1. Bosluk Suyu Cézeltisinde Donati Korozyonunun DEIS Yontemi ile Incelenmesi

Deney sonrasi 3D olarak elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.14’°te verilmistir.

2h

Im[Z]/ © cm?

08 05
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o
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\
T
T

oo

TR \\\\t\\\\\\\\\\\\\\\‘\‘\‘\‘“‘\“\\‘

05 05
xio* 41 hour il Re[Z]/ @ cm’ 00 t/ hour

Sekil 3.14. Bosluk suyu ¢ozeltisinde DEIS sonucu elde edilen 3D grafikler.
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Sekil 3.14. (devam). Bosluk suyu ¢ozeltisinde DEIS sonucu elde edilen 3D grafikler.

Sekil 3.14’te bosluk suyu ¢ozeltisinde 2 saat yapilan deneyler sonucunda donati geligi

icin elde edilen empedans spektrumlarinin tam yarim daire olmadigi ve bu durumun gift

katmanli kapasitoriin ideal olmayan davranisindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

90 giin bekleme sonucunda yapilan deney sonucunda empedans spektrumunun

Re[Z]/Q.cm? ve Im[Z]/Q.m* kisimlarinin arttig1 goriilmektedir. Empedans spektrumlari

R(OR)(OR) devre modeli ile ZSimpWin 3.21 yazilim1 kullanilarak analiz edilmis ve elde

edilen degerler Cizelge 3.7’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.7. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait DEIS sonuglari.

R CPE; ne R CPEa na Ri  R=RetRq Yuzdece
. Degisim
Siire
(Q) P(F/em?) (0<n<l)  (Qem?) P (Flem?) (0<n<l)  (Q.cm?) (Q.cm?) %
2h 18,21  5,30E-05 0,87 1430 3,35E-05 0,88 11293 12723 -
7d 17,37  7,77E-07 0,89 1631 3,60E-05 0,89 15300 16931 2485
28d 17,12 7,33E-07 0,92 2830 3,60E-05 0,89 19138 21968 42,08
56d 16,88  5,37E-07 0,96 4584 3,28E-05 0,92 18398 22982 44,64
90d 16,54  4,14E-07 0,98 5726 7,34E-07 0,99 19546 25272 49,66

Cizelge 3.7 incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasina paralel olarak R degerlerinin

zamanla artig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda dlgiilen R degeri 12723 Q.cm? iken 90

giin bekleme siiresinde 25272 Q.cm®’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde edilen R

degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen yiizdece

degisimin yaklasik %50 oldugu goriilmektedir.
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3.1.2.2. Kafein Ilaveli Bosluk Suyu Cézeltisinde Donati Korozyonunun DEIS Yontemi ile

Incelenmesi

Deney sonrasi 3D olarak elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.15°te verilmistir.
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Sekil 3.15. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait 3D grafikler.

Sekil 3.15’te kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde 2 saat yapilan deneyler sonucunda

donat1 ¢eligi i¢in elde edilen empedans spektrumu gosterilmistir. 90 giin bekleme
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sonucunda yapilan deney sonucunda empedans spektrumunun Re[Z]/Q.cm® ve
Im[Z)/Q.cm? kisimlarinm arttig1 goriilmektedir. DEIS yéntemi sonucu elde edilen

degerler Cizelge 3.8’de gosterilmistir.

Cizelge 3.8. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait DEIS sonuglari.

R CPE; n¢ R CPEa nai R«  R=RrtRq Y uzdece
.. Degisim
Siire
(Q P@E/em?) (0<n<l) (Q.ecm?) P (F/em?) (0<n<l)  (Q.cm?) (Q.cm?) %
2h 20,27  1,27E-04 0,77 1668 1,18E-04 0,81 14168 15836 -
7d 19,95  9,27E-05 0,83 2546 5,09E-05 0,83 18690 21236 25,4
28d 19,23  4,47E-05 0,92 3150 4,62E-05 0,85 24476 27626 30
56d 18,68  3,09E-07 0,95 4830 3,68E-05 0,93 27540 32370 51,1
90d 18,09 1,01E-07 098 6548  2,93E-05 0,99 32360 38908 593

Cizelge 3.8 incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasina paralel olarak R degerlerinin
zamanla artig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda dlgiilen R degeri 15836 Q.cm? iken 90
giin bekleme siiresinde 38908 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde edilen R
degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen ylizdece

degisimin yaklasik %59 oldugu goriilmektedir.

3.1.2.3. L-arjinin Iaveli Bosluk Suyu Cozeltisinde Donati Korozyonunun DEIS Yéntemi

ile Incelenmesi

Deney sonrasi 3D olarak elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.16°da verilmistir.
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Sekil 3.16. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donat1 ¢eligine ait 3D grafikler.
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Sekil 3.16. (devam). L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait 3D
grafikler.

Sekil 3.16’da L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde 2 saat yapilan deneyler sonucunda
nerviirlii insaat ¢eligi i¢in elde edilen empedans spektrumu gosterilmistir. 90 giin bekleme
sonucunda yapilan deney sonucunda empedans spektrumunun Re[Z]/Q.cm? ve
Im[Z])/Q.cm? kisimlarmin arttigi goriilmektedir. DEIS ydntemi sonucu elde edilen

degerler Cizelge 3.9°da gdsterilmistir.
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Cizelge 3.9. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait DEIS

sonugclari.
Ry CPE; ne Re CPEa nai Rt R=Rr+Rq  Yuzdece
Siire Degisim
@ /fmz) (Osn<l)  (@emd) g fmz) (O<n<l)  (Qem?)  (Q.em?) %
2h 2027 897E-05 0,83 1730 1,20E-04 0,85 15050 16780 -
7d 20 6,89E-05 0,85 2758 1,18E-04 0,87 23430 26188 32,1
28d 19,19 3,58E-05 0,87 5840  4,11E-05 0,90 23458 29298 393
56d 19,17 2,93E-05 0,90 6654  345E-05 091 33300 39954 55,5
90d 18,65 5.85E-07 0,98 7610 5,02E-07 0,98 34921 42531 60,5

Cizelge 3.9 incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasina paralel olarak R degerlerinin

zamanla artig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda dlgiilen R degeri 16780 Q.cm? iken 90

giin bekleme siiresinde 42531 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde edilen R

degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen yiizdece

degisimin yaklasik %61 oldugu goriilmektedir.

3.1.2.4. Karigim Suyunda Donati Korozyonunun DEIS Yontemi ile Incelenmesi

Deney sonrasi 3D olarak elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 3.17’de verilmistir.
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Sekil 3.17. Karisim suyunda donati ¢eligine ait 3D grafikler.
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Sekil 3.17. (devam). Karisim suyunda donati ¢eligine ait 3D grafikler.

Sekil 3.17°de karisim suyunda 2 saat yapilan deneyler sonucunda nerviirlii ingaat ¢eligi

icin elde edilen empedans spektrumu gosterilmistir. 90 giin bekleme sonucunda yapilan

deney sonucunda empedans spektrumunun Re[Z]/Q.cm? ve Im[Z]/Q.cm? kisimlarinin

arttigr goriilmektedir. DEIS yontemi sonucu elde edilen degerler Cizelge 3.10°da

gosterilmistir.

Cizelge 3.10. Karisim suyunda donati ¢eligine ait DEIS sonugclari.

Rs CPEs ns Rt CPEa na Rt R=R+Rt Yu%fie.:ce
Siire Degisim
P 2 P 2 2 0
Q) (Flem?) (0=n<1)  (Q.cm?) (F/em?) (0<n<1) (Q.cm®) (Q.cm?) %
2h 3437  1,82E-04 0.87 162 1,13E-03 0,87 1046 1208 -
7d 3320  4,03E-04 0.79 180 1,30E-03 0,77 1226 1406 14,1
28d 3768  1,33E-04 0.86 103 3,92E-04 0,84 1888 1991 39,3
56d 3485  5,18E-04 0.86 275 3,90E-04 0,84 2112 2387 49,4
90d  773,7 3,21E-04 0.94 1378 1,73E-05 0,99 1866 3244 62,8
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Cizelge 3.10 incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasina paralel olarak R
degerlerinin zamanla art181 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda 6lciilen R degeri 1208 Q.cm?
iken 90 giin bekleme siiresinde 3244 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde
edilen R degeri ile 90 gilin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen

yilizdece degisimin yaklasik %63 oldugu goriillmektedir.

3.1.2.5. Kafein Ilaveli Karisim Suyunda Donati Korozyonunun DEIS Yéntemi ile

Incelenmesi

Deney sonrasi 3D olarak elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.18. Kafein ilaveli karisim suyunda donat1 ¢eligine ait 3D grafikler.
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Sekil 3.18. (devam). Kafein ilaveli karigim suyunda donati ¢eligine ait 3D grafikler.

Sekil 3.18°de kafein ilaveli karisim suyunda 2 saat yapilan deneyler sonucunda donati
celigi icin elde edilen empedans spektrumu gosterilmistir. 90 giin bekleme sonucunda
yapilan deney sonucunda empedans spektrumunun Re[Z]/Q.cm? ve Im[Z]/Q.cm?
kisimlarimin arttig1r goriilmektedir. DEIS yOntemi sonucu elde edilen degerler Cizelge

3.11°de gosterilmistir.

Cizelge 3.11. Kafein ilaveli karisim suyunda donati geligine ait DEIS sonuglart.

Ry CPE; ne Ry CPEa na Ret R=RrtRq Yuzdece
Siire Degisim
P 2 P 2 2 0,
@ gy OSD @emd) g @Sl (Qemd) (Qemd) %
2h 4480 423E-04 0,93 821  2,54E-04  0.88 1969 2790 -
7d 1003  490E-04 0,96 1674  1,06E-05 0,92 1700 3374 173
28d 4124  331E-04 097 1539 139E-04 0,97 2018 3557 21,6
56d 2613 423E-04 098 1213 5,13E-04 0,99 2760 3973 298
90d 3371 452E-04 0,99 1859  7,39E-05 0,99 2368 4227 34,0

Cizelge 3.11

degerlerinin zamanla artig1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda 6lgiilen R degeri 2790 Q.cm

incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasina paralel olarak R
2

iken 90 giin bekleme siiresinde 4227 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde
edilen R degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen

yilizdece degisimin yaklasik %34 oldugu goriilmektedir.
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3.1.2.6. L-arjinin Ilaveli Karigim Suyunda Donati Korozyonunun DEIS Yontemi ile

Incelenmesi

Deney sonrasi 3D olarak elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19. L-arjinin ilaveli karigim suyunda donati ¢eligine ait 3D grafikler.

Sekil 3.19°da L-arjinin ilaveli karisim suyunda 2 saat yapilan deneyler sonucunda
nerviirlii insaat ¢eligi i¢in elde edilen empedans spektrumu gdsterilmistir. 90 giin bekleme
sonucunda yapilan deney sonucunda empedans spektrumunun Re[Z]/Q.cm® ve

Im[Z])/Q.cm? kisimlarinin arttig1 goriilmektedir. DEIS yontemi sonucu elde edilen
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degerler Cizelge 3.12°de gosterilmistir.

Cizelge 3.12. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donat1 geligine ait DEIS sonuglart.

Rs CPE; ne R CPEa na Ret R=RrtRq  Luzdece
Siire Degisim
P 2 P 2 2 0,
@ gy OSD @emd) gl Osnsl)  (Qemd) (Qemd) %
2h 3267 249E-04  0.97 9692  7.62E-04 0,66 2368 3337
7d 2349 3,00E-04  0.99 1476 3.81E-04 0,82 2686 4162 19.8
28d 3709  2,45E-04 0.9 1218 1,87E-04 0,93 3044 4263 21,7
56d 3721  4,70E-04  0.98 2990  4,14E-04 0,80 1619 4609 276
90d 2788  1,31E-04  0.98 1569  133E-03 0,96 3433 5002 333

Cizelge 3.12 incelendiginde daldirma siiresinin arttirilmasina paralel olarak R

degerlerinin zamanla art1§1 goriilmektedir. 2 saat sonrasinda 6lciilen R degeri 3337 Q.cm?

iken 90 giin bekleme siiresinde 5002 Q.cm?’ye yiikselmistir. Ayrica 2h sonunda elde

edilen R degeri ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda meydana gelen

yilizdece degisimin yaklasik %33 oldugu goriilmektedir.

3.1.3. TP Yontemi

2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle inhibitorlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan karisim

suyu ve bosluk suyu ortamlarina maruz birakilan donati ¢eliklerinin korozyon davranisi

EIS yontemi sonrasi oda sicakliginda 100 sn sonra tarama yapilarak elde edilmistir.

3.1.3.1. Bosluk Suyu Cézeltisinde Donati Korozyonunun TP Yéntemi ile Incelenmesi

Bosluk suyu ¢6zeltisinde donati ¢eliginin oda sicakliginda elde edilen Tafel egrileri Sekil

3.20’de gosterilmistir.
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Sekil 3.20. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait Tafel egrileri.

Sekil 3.20’de goriildiigii lizere zamanla katodik egride degisiklik yokken anodik egride
degisim meydana gelmistir. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligi i¢in elde edilen TP

yontemi sonuglart Cizelge 3.13’te goriilmektedir.

Cizelge 3.13. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait TP sonuglari.

Log [X]=1

. Yiizdece
Siire Exor Ixor fa P Yakalfmdlgl Degisim
deger
(mV/Ag/AgCl) (nA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (%)
2h -301 283 227 213 - -
7d -278 212 388 - 2165 25
28 d -200 185 435 - 2950 35
56 d -86 124 460 - 3000 56
90d -50 95 486 - 3600 66

90 giin sonunda, Anodik Tafel sabiti (f.) 226 mV/dec degerinden 486 mV/dec degerine
artmistir. 2h sonunda elde edilen /wor degeri referans alindiginda hesaplanan yilizdece
degisim degeri 90 giiniin sonunda %66 olarak hesaplanmistir. Log [x] degerinin 1 oldugu
potansiyel de aymi sekilde zamanla artmistir. Bu degisimler metal yiizeyinde zamanla
pasiflesmenin oldugunu kanitlamaktadir. Zamanla metal yiizeyinde olusan oksit film,

metal ylizeyinde anodik reaksiyon olan demirin yiikseltgenme reaksiyonunun hizini

azaltmastir.
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3.1.3.2. Kafein Ilaveli Bosluk Suyu Cozeltisinde Donati Korozyonunun TP Yéntemi ile

Incelenmesi

Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisi i¢inde donat1 ¢eliginin oda sicakliginda elde edilen

Tafel egrileri Sekil 3.21'de gosterilmistir.

0.4 —

2h
-1 28d
56d
90d

0.2 —

E (V) vs. Ag/AgCl

-0.4 —

-0.6

12 -10 8
log I (Alcm?)

Sekil 3.21. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢dzeltisinde donati ¢eligine ait Tafel egrileri.

Sekil 3.21°de elde edilen egriler incelendiginde bekleme siiresinin artmasina bagli olarak
Evor degerinde degisiklik gozlenmistir. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati

celigi i¢in elde edilen TP yontemi sonuglar1 Cizelge 3.14’te goriilmektedir.

Cizelge 3.14. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait TP sonuglari.

Log [X]=1

. Exor Ixor ﬂa Yakalandlgl Yu%fle.ce
Siire - Degisim
deger
(mV/Ag/AgCl) (nA/cm?) (mV/dec) (mV) (%)
2h -165 162 312 2491 -
7d -170 135 378 2875 17
28d -81 121 416 3254 25
56d -216 94 452 3375 42
90d -233 84 486 3654 48

Cizelge 3.14’te goriildiigii lizere zamanla metallerin korozyon potansiyellerinde

degisikliklerin oldugu goriilmektedir. Bu dalgalanma metalin elektrokimyasal
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degisikliginin dinamik olarak devam ettigini gostermektedir. Iki saat sonunda 6lgiilen Jior
degeri 162 nA/cm? den azalarak 90 giin sonunda 67 nA/cm? olarak belirlenmistir. Yiiksek
alkali bosluk suyu ortami, katodik reaksiyonu neredeyse duragan hale getirmis ve metal
ylizeyinde pasif film olusumuna neden oldugu Log [x] degerinin 1 oldugu potansiyel
degerlerinin inhibitér kullanilmayan bosluk suyu ortamina kiyasla (Cizelge 3.13) daha

¢ok artmasina neden olmustur.

3.1.3.3. L-arjinin Ilaveli Bogluk Suyu Cézeltisinde Donati Korozyonunun TP Yontemi ile

Incelenmesi

L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisi iginde donat1 ¢eliginin oda sicakliginda elde edilen

Tafel egrileri Sekil 3.22'de gosterilmistir.
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Sekil 3.22. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donati ¢eligine ait Tafel egrileri.

L-arjinin ilaveli bosluk suyu c¢ozeltisinde donati ¢eligi i¢in elde edilen TP ydntemi

sonuglar1 Cizelge 3.15’te goriilmektedir.
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Cizelge 3.15. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait TP sonuglari.

Log [X]=1 .
. Exor Ixor ﬁa Yakalandlgl Yu%fi(?ce
Siire < Degisim
deger
(mV/Ag/AgCl) (nA/cm?) (mV/dec) (mV) (%)
2h -329 143 472 2329 -
7d =277 110 512 2734 23
28 d -145 98 575 3177 31
56d -309 76 617 3421 47
90d -167 60 658 3778 58

L-arjinin ilaveli bosluk suyunda TP yontemi ile elde edilen elektrokimyasal veriler metal
ylizeyinde olusan okist filmin zamanla arttigin1 kanitlamaktadir. fa degeri artmisken lior
degeri %58 azalmistir. Ancak 56-90 giin sonra elde edilen degisimin aradan 34 giin
geemesine ragmen daha az oldugu goriilmektedir. Bu durum olusan oksit tabakanin
zamanla orantili biiylimedigini gostermektedir. TP ydntemi sonuglart diger
elektrokimyasal yontemlerle (EIS-DEIS) elde edilen verileri desteklemektedir. TP
yontemi, bosluk suyu ortaminda oksit filmin varligini ispatlamaktadir. L-arjinin diger

kullanildigimiz ekolojik inhibitor kafeinden daha etkili bir koruma sagladigi goriilmiistiir.

3.1.3.4. Karisum Suyunda Donati Korozyonunun TP Yontemi ile Incelenmesi

Karigim suyunda donati ¢eliginin oda sicakliginda elde edilen Tafel egrileri Sekil 3.23’te

gosterilmistir.

-0.2 —

2h

28d
56d
90d

-0.4 —

E (V) vs. AgiAgCI

-6
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Sekil 3.23. Karigim suyunda donati ¢eligine ait Tafel egrileri.
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Sekil 3.23’te elde edilen egriler incelendiginde bekleme siiresinin artmasina bagl olarak
korozyon akim yogunlugunun (fior) giderek azaldigi goriilmektedir. Anodik akim-
potansiyel egrilerinin paralel oldugu; katodik akimda degisim meydana geldigi
goriilmektedir. Karisim suyunda donati ¢eligi i¢in elde edilen TP yontemi sonuglari

Cizelge 3.16°da goriilmektedir.

Cizelge 3.16. Karisim suyunda donati ¢eligine ait TP sonuglari.

Exor Ixor ﬂa ﬂc }{)u%fle.ce

Siire calsim
(mV/Ag/AgCl) (uA/em?) (mV/dec) (mV/dec) %

2h -562 38 388 631

7d -542 31 492 798 18
28d -518 28 450 908 26
56d -477 24 436 737 37
90d -665 16 385 540 58

Cizelge 3.16 incelendiginde Exor degerlerinin -477 mV ila -665 mV araliginda degistigi
goriilmektedir. pa ve fc degerlerinin sabit bir sekilde artis ya da azalis gostermemesi hem
anodik hem de katodik reaksiyonlarin mekanizmasinin degigsmedigini ifade etmektedir.
Bekleme siiresinin arttirilmasiyla paralel olarak Ixor degerlerinin 38 pA/cm*’den 16
uA/cm?’ye azaldig: goriilmektedir. TP yontemi sonucu donati geliginin karisim suyunda

ylzdece degisiminin %58 oldugu hesaplanmistir.

3.1.3.5. Kafein Ilaveli Karisim Suyunda Donati Korozyonunun TP Yontemi ile

Incelenmesi

Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eliginin oda sicakliginda elde edilen Tafel egrileri

Sekil 3.24’te gosterilmistir.
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Sekil 3.24. Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait Tafel egrileri.

Sekil 3.24°te elde edilen egriler incelendiginde bekleme siiresinin artmasina bagl olarak
Lor azaldig1 goriilmektedir. Anodik akim-potansiyel egrilerinin paralel oldugu; katodik
akimda gozlemlenen egimin 56 ve 90 giin sonunda azaldig1 goriilmektedir. Kafein ilaveli
karisim suyunda donati ¢eligi icin elde edilen TP ydntemi sonuglart Cizelge 3.17°de

goriilmektedir.

Cizelge 3.17. Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait TP sonuglart.

Exor Ixor ﬂa ﬂc gl;%iisei::

Siire g
(mV/Ag/AgCl) (uA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) %

2h -608 32 619 986 -
7d -675 29 915 1064 16
28d -571 23 1032 1125 28
56d -588 19 1048 1187 41
90d -604 12 1059 1216 59

Cizelge 3.17 incelendiginde Exor degerlerinin -571 mV ila -657 mV araliginda degistigi
goriilmektedir. fa ve fc degerlerinin karisim suyu ortamindan farkli olarak sabit bir
sekilde arttig1 goriilmektedir. Bekleme siiresinin arttirilmasiyla /kor degerlerinin 32

nA/cm?’den 12 pA/cm?’ye azaldigr goriilmektedir. TP yontemi sonucu donati ¢eliginin
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kafein ilaveli karisim suyunda yiizdece degisiminin %59 oldugu hesaplanmistir.

3.1.3.6. L-arjinin llaveli Karisim Suyunda Donati Korozyonunun TP Yontemi ile

Incelenmesi

L-arjinin ilaveli karisim suyunda donati ¢eliginin oda sicaklifinda elde edilen Tafel

egrileri Sekil 3.25'te gosterilmistir.
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28d
56d
90d
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E (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.25. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait Tafel egrileri.

Sekil 3.25°te elde edilen egriler incelendiginde bekleme siiresinin artmasina bagl olarak
Lor azaldig1 goriilmektedir. Anodik akim-potansiyel egrilerinin paralel oldugu; katodik
akimda gozlemlenen egimin 56 ve 90 giin sonunda azaldig1 goriilmektedir. L-arjinin
ilaveli karisim suyunda donati ¢eligi icin elde edilen TP yontemi sonuglar1 Cizelge

3.18de goriilmektedir.

Cizelge 3.18. L-arjinin ilaveli karigim suyunda donat1 geligine ait TP sonuglari.

Exor Ixor ﬂa ﬂc gl;g?;i::
Siire
(mV/Ag/AgCl) (pA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) %
2h -595 30 678 1031 -
7d -625 25 628 987 17
28d -636 22 590 762 27
56d -587 16 452 528 47
90d -585 9 404 486 70
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Cizelge 3.18 incelendiginde Eixor degerlerinin -585 mV ila -636 mV araliginda degistigi
goriilmektedir. fa ve pfc degerlerinin azaldigr goriilmektedir. Bekleme siiresinin
arttirilmastyla Jxor degerlerinin 30 pA/cm?’den 9 pA/cm?’ye azaldigr goriilmektedir. TP
yontemi sonucu donati ¢eliginin L-arjinin ilaveli karistm suyunda ylizdece degisiminin

%70 oldugu hesaplanmistir.
3.1.4. SEM-EDS Analizleri

3.1.4.1. Bosluk Suyu Cozeltisinde Elde Edilen SEM-EDS Analizleri

Bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati ¢eligine

ait SEM-EDS analiz sonuglart Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°de gosterilmistir.

Sekil 3.26. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait SEM goriintiileri.
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Sekil 3.26’da donat1 ¢eligine ait SEM goriintiileri incelendiginde bosluk suyu ¢ozeltisinde

yer alan iyonlarin metal yiizeyine yapistig1 goriillmektedir.

re

Mn Element Wt%
C 2,08
o 0,46
Ni oNa | 19|
Fe Si 0,19
Mn K 1,05
Ca 0,11
Cr 0,18
Mn 0,62
Fe 93,58
Ni 0,13
Cu

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Fe Fe
. 7d . 28d
Element Wit% Element Wt%
C 1,89
o] 0,59
Na 1,8
Si 0,61
K 1,61
Ca 0,19
Cr 0,14
Mn 0,7
Fe 92,2
Ni 0,09
Cu 0,18
Total 100
Cu Cu
Ni  Ni
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 xev 0.90 1.80 2.70  3.60 4.50 5.40  6.30  7.20  8.10 eV
re m
Element Wt% Mn Element Wt%
C 5,09 C 4,92
o] 7,89 o] 8,73
Na 6,94 Na 7,14
Si 0,18 Si 0,92
K 2,73 K 3,86
i ca 025 ca 0,38
re cr 0,06 o 0.14
Mn 2
Mn Mn 0,49 Mn 0,59
¢l Fe 76,03 Fe 73,04
G Ni 0,19 Ni 0,15
015 cu 013
Total 100
Cu
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 keV

Sekil 3.27. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait EDS analizleri.

Sekil 3.27°de yer alan EDS spektrumlarinda oksijen (O) ve demir (Fe) elementlerine
odaklanilmistir. Fe ve oksijenin varligi demir oksit/hidroksit olusumu ile
iliskilendirilmistir. 2 saat sonunda elde edilen O oraninin %0,46; 90 giin sonunda elde
edilen degerin ise %8,73 oldugu; ayni zamanlar i¢in Fe oraninin ise %93,58’den
%73,04’e diistiigii goriilmektedir. Ayrica bosluk suyu ¢ozeltisinde bulunan Na, Ca ve K

elementlerinin oraninin metal yiizeylerinde bekleme siiresiyle arttigi goriilmektedir.
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3.1.4.2. Kafein Ilaveli Bosluk Suyu Cézeltisinde Elde Edilen SEM-EDS Analizleri

Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan

donat1 ¢eligine ait SEM-EDS analiz sonuclar1 Sekil 3.28 ve Sekil 3.29°da gosterilmistir.

Sekil 3.28. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donati geligine ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.28’de donat1 ¢eligine ait SEM goriintiileri incelendiginde ylizeyde gozlemlenen
bosluk suyuna ait elementlerin kafein ilavesi ile daha belirgin sekilde ylizeyi kapladigi

goriilmektedir.
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Element Wit%

c 3,95

N 0,53

o 3,03

Na 3,58

Si 0,28

K 1,14

ca 0,13

cr 0,2

Mn 0,54
Fe 86,18

Ni 0,19

Cu 0,25

Total 100

Fe
Mn
Cr cu
Ni Ni Cu
6.00  7.00  8.00 9.00 keV
Fe
o ro 28d
M Element Wt%

9.00 10.00 keV

Sekil 3.29. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donati ¢eligine ait EDS analizleri.

Sekil 3.29°da yer alan EDS spektrumlar1 detayli olarak incelendiginde 2 saat sonunda
elde edilen O oranimin %3,03 iken 90 giin sonunda %8,05 oldugu; Fe oraniin ise ayni
zaman araliklar icin %86,18’den %72,11°e diistligii goriilmektedir. Bununla birlikte
bekleme siiresinin artisina paralel olarak bosluk suyu yapisinda bulunan elementlerin
ylizdelerinin arttigi goriilmektedir. Ayrica kafein molekiiliiniin yapisinda bulunan N
atomu nedeniyle ortaya c¢ikan pik inhibitoriin metal ylizeye adsorblandigim

gostermektedir.
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3.1.4.3. L-arjinin llaveli Bosluk Suyu Cozeltisinde Elde Edilen SEM-EDS Analizleri

L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan

donat1 ¢eligine ait SEM-EDS analiz sonuclar1 Sekil 3.30 ve Sekil 3.31°de gosterilmistir.

Sekil 3.30. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait SEM

goriintiileri.

Sekil 3.30’da donat1 geligine ait SEM goriintiileri incelendiginde metal ylizeyinde L-
arjininin ilavesi ile bosluk suyu ¢ozeltisi elementlerinin yiizeyde daha belirgin oldugu ve

ylizeye absorblandig1 gézlenmektedir.

60



Fe
Mn

Element Wt%

c 2,3

N 0,54

o 2,52

Na 1,66

Si 03

K 1,06

Ca 0,11

cr 0,13

Mn 0,62
Fe 90,23

Ni 0,18

Cu 0,35

Total 100

¥n Fe
Cr Cu
cr Ni Ni Cu
.00  2.00  3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Element Wt%
C 2,35
N 0,55
o 3,34
Na 3,71
si 0,17

56d

Element Wt%
3,09

N 0,61

) 7,51
Na 5,34

Si 0,24

K 3,93

Ca 0,47

cr 0,21
Mn 0,87
Fe 77,11

Ni 0,23
Cu 0,39
Total 100

Ni Cu
9.00  10.00 keV

28d

Element Wt%

c 2,66

N 0,59

[} 5,46

Na 4,61

si 0,24

K 2,77

Ca 0,32

cr 0,23

Mn 0,63
Fe 81,94

Ni 0,19

Cu 0,36
Total 100

Fe
Cu

Element Wt%
C 2,47
N 0,62
o 8,28
Na 6,74
Si 0,29
K 4,25
Ca 0,56
cr 0,26
Mn 0,89
Fe 75,09
Ni 0,16
Cu 0,39
Total 100
Fe
Cu
Ni Ni Cu

7.00 8.00 9.00 10.0

o

keV

Sekil 3.31. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donati ¢eligine ait EDS analizleri.

Sekil 3.31°de yer alan EDS spektrumlar1 detayli olarak incelendiginde O oraninin 2 saat

ile 90 giin oranlarina bakildiginda %2,52’ten %8,28’e yiikseldigi; Fe oraninin ise ayni

zaman araliginda %90,23’ten %75,09’a diistiigii goriilmektedir. EDS spektrumlarinda

bekleme siiresinin artigina paralel olarak bosluk suyu yapisinda bulunan elementlerin

ylzdelerinin arttig1 goriilmekte ve L-arjinin molekiiliiniin yapisinda bulunan N atomuna

ait pikin varlig1 inhibitdriin metal yiizeye adsorblandigini gostermektedir.
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3.1.4.4. Karisim Suyunda Elde Edilen SEM-EDS Analizleri

Karigim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati ¢eligine ait

SEM-EDS analiz sonuglar1 Sekil 3.32 ve Sekil 3.33’te gosterilmistir.

9.6 mm | 0

Sekil 3.32. Karisim suyunda donati geligine ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.32°de donati geligine ait SEM goriintiileri incelendiginde karisim suyunda

bekleme siiresinin artigina paralel olarak yiizeyde piiriizliliigiin azaldig1 gozlenmektedir.
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Fe
Mn Element Wt%
c 2,36
o 10,1
Na 0,19
Mg 0,18
si 02
s 0,11
<] 0,11
K 0,09
ca 1,53
cr 0,05
Mn 0,52
Fe 84,4
Ni 0,05
Cu 0,11
Total 100
Cu
9.00 10.00 11.00 keV
28d
Fe
Mn Element Wt% cr Mn Element Wit%
Mn c 2,17 & c 2,36
cr o 15,77 o 18,18
ox Na 0,17 Na 0,16
9 Mg 0,11 Mg 0,09
si 038 si 052
s 022
a 0,18
Fe K 0,11
ca 1,08
o 0,19
Mn 0,58
Fe 76,13
Ni 0,11
cu 0,09
Total 100

9.00 10.00 11.00

keV

56d o m

Element Wt% o Element Wt%

CM: c 2,42 2,38
cr o 19,23 o 25,83
o Fe Na 0,06 Na 0,57
Mg 0,06 Vg 0,47

si 0,55 si 0,62

s 04 s 0,2

c 0,14 Fe ] 0,21

K 0,14 e [3 052

Fe ca 03 Ca 2,78
cr 0,29 Cr 0,27

Mn 0,91 Mn 0,68
Fe 75,28 Fe 64,96

Ni 0,08 Ni 0,12

Cu 0,14 Ni Cu 0,39

Total 100 Fe Total 100

Mn Mg
Na
c1 Ca
Fe u
K Fe
Cu C;“ 3 s © Ca cr ?:‘:: e
Ni Ni Cu o Ni Ni Cu
7.00 8.00 9.00 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Sekil 3.33. Karisim suyunda donat1 ¢eligine ait EDS analizleri.

Sekil 3.33’te yer alan EDS spektrumlar1 korozyon agisindan Fe ve O elementlerini baz
aliarak degerlendirilmistir. Bu dogrultuda O oraninin 2 saatlik bekleme siiresinde elde
edilen deger ile 90 giin sonunda elde edilen deger kiyaslandiginda %10,1’den %25,83’e
yiikseldigi; Fe oranmin ise aym1 zamanlar i¢in kiyaslandiginda %84,4’ten %64,96’ya
ylzeyinde olusan pasif film ile

distiigii  goriilmektedir. Bu durum metal

iliskilendirilmektedir.
3.1.4.5. Kafein Ilaveli Karisim Suyunda Elde Edilen SEM-EDS Analizleri

Kafein ilaveli karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati

celigine ait SEM-EDS analiz sonuglar1 Sekil 3.34 ve Sekil 3.35’te gosterilmistir.
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Sekil 3.34. Kafein ilaveli karigim suyunda donati ¢eligine ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.34’te donat1 celigine ait SEM goriintiileri incelendiginde bekleme siiresinin
artisina paralel olarak yiizeyde kafeinin daha belirgin oldugu ve ylizeye absorblandigi

gozlenmektedir.

64



Element Wt%
o c 1,57
N 0,44

o 9,89
Na 0,07
Mg 0,11

Si 0,42

S 0,25

cl 0,2

K 0,19

Ca 0,18
Cr 0,18
Mn 0,65
Fe 85,63
Ni 0,07
cu 0,15
Total 100

Cu
Ni Ni Cu
=
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¥
e c 1,74 " @ 1,77
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- o 12,74 o 154
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g )
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s 0,51 ! :
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Cr 0,38 Ca 0,31
Mn 0,86 cr 0,24
Fe 80,07 Mn 0,9
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Cu 0,64 Ni 0,15
Total 100 Cu 014
Fe Total 100
Cu cu
Ni Cu Ni Ni_ Cu
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s
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Sekil 3.35. Kafein ilaveli karigim suyunda donat1 ¢eligine ait EDS analizleri.

Sekil 3.35’te yer alan EDS spektrumlari inhibitér icerdiginden O, Fe ve N baz alinarak
degerlendirilmistir. EDS spektrumlar1 incelendiginde O oraninin %9,89’dan %21,49’a
yiikseldigi; Fe oranmin ise %85,63’ten %70,52’ye distiigii goriilmektedir. EDS
spektrumlarinda yer alan N pikinin ise kafeinin i¢eriginde bulunan N elementi ile ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Kafein ilaveli karisim suyu ortamina maruz birakilan metal

ylizeyinde yer alan N elementi inhibitoriin yiizeye adsorblandigin1 gostermektedir.
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3.1.4.6. L-arjinin Ilaveli Karisim Suyunda Elde Edilen SEM-EDS Analizleri

L-arjinin ilaveli karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donat1

celigine ait SEM-EDS analiz sonuglar1 Sekil 3.36 ve Sekil 3.37°de gosterilmistir.

Sekil 3.36. L-arjinin ilaveli karigim suyunda donati ¢eligine ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.36’da donat1 ¢eligine ait SEM goriintiileri incelendiginde bekleme siiresinin
artisina paralel olarak yilizeyde L-arjininin daha belirgin oldugu ve yiizeye absorblandigi

gozlenmektedir.
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Element Wit%
c 1,73
N 0,57
o 7,24
Na 0,28
Mg 0,22
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Sekil 3.37. L-arjinin ilaveli karigim suyunda donat1 geligine ait EDS analizleri.

Sekil 3.37°de yer alan EDS spektrumlar1 L-arjinin katkili ortamlarda elde edildigi i¢in
kafein ilaveli ortama benzer sekilde incelenmistir. Tablolarda goriildiigii iizere 2 saat
sonunda O orani %7,24 iken, 90 giin sonunda %20,64 oraninda elde edilmis; Fe oraninin
ise bu zaman araliklarinda %87,43’ten %71,59’a diistiigli goriilmektedir. Yine kafein ile
benzer sekilde L-arjininin de N bakimindan zengin bir yapiya sahip olmasi EDS
spektrumlarinda N pikinin goriilmesini saglamistir. Bu pik, L-arjinin ilaveli karisim suyu

ortamina maruz birakilan metal yiizeyinde inhibitoriin adsorblandigini gostermektedir
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3.1.5. AFM Analizleri
3.1.5.1. Bosluk Suyu Cozeltisinde Elde Edilen AFM Analizleri

Bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati ¢eligine

ait AFM analiz sonuglar1 Sekil 3.38 ve Sekil 3.39°da gosterilmistir.

&

-100

Sekil 3.38. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait AFM analizleri.

Sekil 3.38°de AFM analizi goriintiilerinde donati ¢eliinin zamana bagl olarak yiizey

sekillerinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 3.39. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait R, ve R, degerleri.

Sekil 3.39°da 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal
ylizeyinde meydana gelen piiriizliiliik degerleri goriilmektedir. R, yiizeyde gozlenen
puriizliillik degerlerinin ortalamasini; R, ise on noktadan alian yiiksekliklerin
ortalamasini ifade etmektedir [ 113]. Sekilde R, degerlerinde 7 giin sonunda ani bir azalma
meydana geldigi ve 90 giin sonunda da azaldig1 goriilmektedir. R, degerlerinin ise
kademeli sekilde azaldig1 gozlenmistir. R, ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik
degere sahip olmasi bekleme siiresinin metal ylizeyinde piirtizliligi azalttigim

gostermektedir.
3.1.5.2. Kafein Ilaveli Bosluk Suyu Cézeltisinde Elde Edilen AFM Analizleri

Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan

donat1 ¢eligine ait AFM analiz sonuglart Sekil 3.40 ve Sekil 3.41°de gosterilmistir.

69



Sekil 3.40. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait AFM analizleri.

Sekil 3.40’ta AFM analizi goriintiilerinde donati ¢eliginin zamana bagl olarak yiizey

sekillerinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 3.41. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donati ¢eligine ait R, ve R, degerleri.

Sekil 3.41°de 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal
ylizeyinde meydana gelen piriizlilik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. ve R,
degerlerinde azalma meydana geldigi ve 56 giin ile 90 giin sonundaki elde edilen
degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. R, ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en
diisiik degere sahip olmasi bekleme siiresinin metal yiizeyinde piiriizliiliigii azalttigin

gostermektedir.

3.1.5.3. L-arjinin llaveli Bosluk Suyu Céozeltisinde Elde Edilen AFM Analizleri

L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan

donat1 ¢eligine ait AFM analiz sonuglart Sekil 3.42 ve Sekil 3.43’te gosterilmistir.
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Sekil 3.42. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait AFM analizleri.

Sekil 3.42°de AFM analizi goriintiilerinde donati ¢eliginin zamana bagl olarak ylizey

sekillerinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 3.43. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donat1 ¢eligine ait R, ve R,

degerleri.

Sekil 3.43’te 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal
ylizeyinde meydana gelen piiriizliiliik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. degerlerinde
bekleme siiresinin artmasiyla azalma meydana geldigi goriilmektedir. R, degerlerinin de
benzer sekilde azaldig1 gozlenmistir. R, ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik
degere sahip olmasi bekleme siiresinin metal ylizeyinde piiriizliligi azalttigim

gostermektedir.
3.1.5.4. Karisim Suyunda Elde Edilen AFM Analizleri

Karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donat1 ¢eligine ait

AFM analiz sonuglar1 Sekil 3.44 ve Sekil 3.45°te gosterilmistir.
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Sekil 3.44. Karisim suyunda donati ¢eligine ait AFM analizleri.

Sekil 3.44’te AFM analizi goriintiilerinde donati ¢eliginin zamana bagli olarak yiizey

sekillerinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 3.45. Karisim suyunda donati geligine ait R, ve R, degerleri.

Sekil 3.45’te 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal
ylizeyinde meydana gelen piiriizliiliik degerleri goriilmektedir. Sekilde R, degerlerinin 28
giin sonunda ciddi sekilde degismedigi ve 90 giin sonunda en diisiik degerin elde edildigi
goriilmektedir. R, degerlerinin de benzer sekilde azaldigi gozlenmistir. R, ve R,
degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmasi zamanla korozyon hizinin
azaldigin1 ve dolayisiyla metal yilizeyinde daha az deformasyonun olustugunu

gostermektedir.
3.1.5.5. Kafein llaveli Karisim Suyunda Elde Edilen AFM Analizleri

Kafein ilaveli karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati

celigine ait AFM analiz sonuglar Sekil 3.46 ve Sekil 3.47°de gosterilmistir.
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Sekil 3.46. Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait AFM analizleri.

Sekil 3.46’da AFM analizi goriintiilerinde donati ¢eliginin zamana bagl olarak ylizey

sekillerinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 3.47. Kafein ilaveli karisim suyunda donat1 ¢eligine ait R, ve R, degerleri.

Sekil 3.47°de 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal
ylizeyinde meydana gelen piiriizliilik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. degerlerinin
60,82 nm’den kademeli olarak 90 giin sonunda 20,06 nm degerine diistiigii goriilmektedir.
R, degerlerinin de benzer sekilde 234,840 nm’den 88,461 nm’ye azaldig1 gozlenmistir. R,
ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmas1 bekleme siiresinin metal

ylizeyinde piiriizliliigl azalttigini gostermektedir.
3.1.5.6. L-arjinin Ilaveli Karisim Suyunda Elde Edilen AFM Analizleri

L-arjinin ilaveli karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donat1

celigine ait AFM analiz sonuglari Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da gosterilmistir.
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Sekil 3.48. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donat1 ¢eligine ait AFM analizleri.

Sekil 3.48’de AFM analizi goriintiilerinde donati ¢eliginin zamana bagl olarak ylizey

sekillerinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 3.49. L-arjinin ilaveli karigim suyunda donati ¢eligine ait R, ve R, degerleri.

Sekil 3.49°da 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal
ylizeyinde meydana gelen piiriizliilik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. degerlerinin
kademeli olarak 46,865 nm’den 14,236 nm’den azaldig1 ve 90 giin sonunda en diisiik
degere sahip oldugu goriilmektedir. 2h sonunda elde edilen R, degerinin 212,385 nm
oldugu; maruz kalma siiresi arttikca bu degerin 90 giin sonunda 58,283 nm degerine
diistiigli gdzlenmistir. Ra ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmasi

bekleme siiresinin metal yiizeyinde piiriizliliigl azalttigin1 gostermektedir.

3.1.6. OP Analizleri
3.1.6.1. Bosluk Suyu Cozeltisinde Elde Edilen OP Analizleri

Bosluk suyu ¢6zeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati geligine

ait OP analiz sonuglar1 Sekil 3.50 ve Sekil 3.51°de gosterilmistir.
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Sekil 3.50. Bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait OP analizleri.
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Sekil 3.51. Bosluk suyu ¢ozeltisinde OP analizi sonucu elde edilen R, ve R, degerleri.

Sekil 3.50°de OP analizinden elde edilen 3D grafikler yer almaktadir. Sekil 3.51°de 2
saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢Ozelti ortamina maruz birakilan metal yilizeyinde
meydana gelen piriizlillik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. degerlerinde 7 giin
sonunda ani bir azalma meydana geldigi ve sonrasinda gézlemlenen degisimin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. R, degerlerinin de azalmanin 28 giin sonunda meydana
geldigi ve 90 giin sonunda en diisiik piiriizliiliik degerini elde edildigi gézlenmistir. R, ve
R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmas1 bekleme siiresinin metal

ylizeyinde piiriizliligi azalttigin1 gostermektedir.
3.1.6.2. Kafein Ilaveli Bosluk Suyu Cézeltisinde Elde Edilen OP Analizleri

Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan

donat1 ¢eligine ait OP analiz sonuglart Sekil 3.52 ve Sekil 3.53’te gosterilmistir.
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Sekil 3.52. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢6zeltisinde donati ¢eligine ait OP analizleri.
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Sekil 3.53. Kafein ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde OP analizi sonucu elde edilen R, ve

R, degerleri.

Sekil 3.52’de OP analizinden elde edilen 3D grafikler yer almaktadir. Sekil 3.53te 2 saat,
7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal yiizeyinde meydana
gelen piiriizliiliik degerleri goriilmektedir. Sekilde 2 saat sonunda R, degerinin 0,473 nm
ve R, degerinin ise 0,932 nm oldugu goriilmektedir. 90 giin sonunda bu degerlerin 0,118
nm ve 0,113 nm’ye diistligli belirlenmistir. R, ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik
degere sahip olmasi bekleme siiresinin metal ylizeyinde piirtizliligi azalttigin

gostermektedir.
3.1.6.3. L-arjinin Ilaveli Bosluk Suyu Cozeltisinde Elde Edilen OP Analizleri

L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisine 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan

donat1 ¢eligine ait OP analiz sonuglart Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’te gosterilmistir.
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Sekil 3.54. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait OP analizleri
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Sekil 3.55. L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde OP analizi sonucu elde edilen R, ve

R, degerleri.

Sekil 3.54’de OP analizinden elde edilen 3D grafikler yer almaktadir. Sekil 3.55°te 2 saat,
7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal yiizeyinde meydana
gelen piirtizlillik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. degerlerinde kademeli olarak
azalma meydana geldigi ve 90 giin sonunda en diisiik degerin elde edildigi goriilmektedir.
R degerlerinin de azalmanin 7 giin sonunda meydana geldigi ve 90 giin sonunda en diisiik
piirtizliiliikk degerini elde edildigi gdzlenmistir. R, ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en
diisiik degere sahip olmasi bekleme siiresinin metal yiizeyinde piiriizliligii azalttigin

gostermektedir.
3.1.6.4. Karisim Suyunda Elde Edilen OP Analizleri

Karigim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donati ¢eligine ait OP

analiz sonuglar1 Sekil 3.56 ve Sekil 3.57’de gosterilmistir.
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Sekil 3.56. Karigim suyu ¢ozeltisinde donati ¢eligine ait OP analizleri.
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Sekil 3.57. Karisim suyunda OP analizi sonucu elde edilen R, ve R, degerleri.

Sekil 3.56’da OP analizinden elde edilen 3D grafikler yer almaktadir. Sekil 3.57°de 2
saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢Ozelti ortamina maruz birakilan metal yilizeyinde
meydana gelen puriizliilik degerleri goriilmektedir. Sekilde R. degeri 2h sonunda 0,866
nm iken ani bir azalma ile 7 giin sonunda 0,247 nm oldugu goriilmektedir. Ayrica 56 ile
90 giin sonunda elde edilen piiriizliiliik degerlerinin birbirine yakin oldugu ve 90 giin
sonunda bu degerin 0,030 nm’ye diistiigii goriilmektedir. R, degerlerinin kademeli olarak
azaldig1 ve 90 giin sonunda en diisiik piirtizliiliik degerini elde edildigi gézlenmistir. R,
ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmas1 bekleme siiresinin metal

ylizeyinde piiriizliliigl azalttigin1 gostermektedir.
3.1.6.5. Kafein Ilaveli Karisim Suyunda Elde Edilen OP Analizleri

Kafein ilaveli karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donat1

celigine ait OP analiz sonuglar1 Sekil 3.58 ve Sekil 3.59°da gosterilmistir.
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Sekil 3.58. Kafein ilaveli karisim suyunda donati ¢eligine ait OP analizleri.
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Sekil 3.59. Kafein ilaveli karisim suyunda OP analizi sonucu elde edilen R, ve R,

degerleri.

Sekil 3.58’de OP analizinden elde edilen 3D grafikler yer almaktadir. Sekil 3.59°da 2
saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢dzelti ortamina maruz birakilan metal yiizeyinde
meydana gelen piiriizliiliik degerleri goriilmektedir. Sekilde 2h sonunda 0,195 nm olarak
Ol¢iilen R, degerinin 7 giin sonunda ani bir sekilde azaldig1 ve 90 giin sonunda 0,026 nm
ile en diisiik degere sahip oldugu goriilmektedir. R, degerlerinde de kademeli olarak
azalma ve 90 giin sonunda 0,173 nm ile en diisiik piiriizliiliik degerinin elde edildigi

gbzlenmistir. Ra ve R, degerlerinin 90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmas1 bekleme

stiresinin metal yiizeyinde plriizliligi azalttigin1 gostermektedir.

3.1.6.6. L-arjinin llaveli Karisim Suyunda Elde Edilen OP Analizleri

L-arjinin ilaveli karisim suyuna 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin siireyle maruz birakilan donat1

celigine ait OP analiz sonuglar1 Sekil 3.60 ve Sekil 3.61°de gosterilmistir.
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Sekil 3.60. L-arjinin ilaveli karisim suyunda donat1 ¢eligine ait OP analizleri.
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Sekil 3.61. L-arjinin ilaveli karisim suyunda OP analizi sonucu elde edilen R, ve R,

degerleri.

Sekil 3.60’ta OP analizinden elde edilen 3D grafikler yer almaktadir. Sekil 3.61°de 2 saat,
7, 28, 56 ve 90 giin siireyle ¢ozelti ortamina maruz birakilan metal yiizeyinde meydana
gelen piirtizliiliik degerleri goriilmektedir. Sekilde Ra. degerinin 0,186 nm’den 0,015
nm’ye distiigli goriilmektedir. R, degerlerinin de benzer sekilde azalarak en diisiik
degerin 90 giin sonunda 0,101 nm olarak 6l¢iildiigii gézlenmistir. R. ve R, degerlerinin
90 giin sonunda en diisiik degere sahip olmasi bekleme siiresinin metal yiizeyinde

puriizliligi azalttigini gostermektedir.

3.2. YONTEMLERDEN ELDE EDILEN VERILERIN GENEL
DEGERLENDIRMESI

3.2.1. EIS Sonuclarimin Kiyaslanmasi

Bu béliimde inhibitdrlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan bosluk suyu ve karisim suyu
ortamlarinda elde edilen EIS verileri birbirleriyle kiyaslanmis ve sonuglar genel olarak
degerlendirilmistir. Kullanilan korozyon inhibitorlerinin yilizde (%) olarak inhibisyon

verimliligi (/E) Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmaisgtir:

R? 3.2
%IE =1 — =2 x100 (3-2)
total

2h, 7d, 28d, 56d ve 90d siire ile inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz olarak hazirlanan bosluk suyu

¢ozeltisine maruz birakilan donati ¢eliginin EIS sonuglar1 Cizelge 3.19°da verilmistir.
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Cizelge 3.19. Kafein ve L-arjinin ilaveli bosluk suyu ortaminda elde edilen EIS

degerleri.
Bosluk Suyu + Bosluk Suyu +
EIS  Bosluk Suyu Kafein L-arjinin

Siire R R IE R IE

(Q.cm?) (Q.cm?) % (Q.cm?) %
2h 147700 228816 35,45 244440 39,58
7d 177500 318690 44,30 297046 40,24
28d 244290 371945 34,32 334940 27,06
56d 247230 411295 39,89 487450 49,28
90d 272020 469172 42,02 490480 44,54

Cizelge incelendiginde her iki inhibitdr ilavesi ile de elde edilen toplam R degerlerinin
arttig1 goriilmektedir. 2 saat sonunda bosluk suyu ortaminda elde edilen R degeri kafein
ilaveli bosluk suyu ortaminda elde edilen degerle kiyaslandiginda %/E degerinin yaklasik
%35; L-arjinin ilavesi ile yaklasik %39 oldugu goriilmektedir. 7 ve 28 giin sonunda kafein
ilavesi ile %/E degerinin L-arjinin ilaveli ortama kiyasla daha yiiksek oldugu; 56 ve 90
giin sonunda %I/E degerinin ise L-arjinin ilaveli ortamda daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Kafen ilaveli bosluk suyu ortaminda 7 giin sonunda elde edilen %/FE
degerinin L-arjinin ilaveli ortamda 90 giin sonunda elde edilen %I/E degerine yakin
oldugu goriilmektedir. Dolayistyla kafein ilavesi ile en yiiksek %/E degerinin 7 giin; L-
arjinin ilavesi ile 56 giin sonunda elde edildigi goriilmektedir. Genel olarak R degerleri
kiyaslanilacak olursa 90 giin sonunda inhibitor ilavesi ile R degerlerinin arttig1 ve L-

arjinin ilavesi ile en biiyiik degerin elde edildigi goriilmektedir.

Karisim suyuna ilave edilen kafein ve L-arjinin donat1 korozyonuna etkisinin aragtiritlmasi
icin uygulanan EIS yontemi sonrast elde edilen R ve %IE degerleri Cizelge 3.20°de

verilmistir.
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Cizelge 3.20. Kafein ve L-arjinin ilaveli karisim suyunda elde edilen EIS degerleri.

Karisim Suyu + Karisim Suyu +
EIS  Karisim Suyu Kafein L-arjinin
Siire R R IE R IE
(Q.cm?) (Q.cm?) % (Q.cm?) %
2h 1295 2070 37,44 2126 39,09
7d 1762 3014 41,54 3220 45,28
28d 2001 3393 41,03 3444 41,90
56d 2313 3645 36,54 3796 39,07
90d 3361 4275 21,38 4466 24,74

2 saat sonunda karisim suyu ortaminda elde edilen R degeri kafein ilaveli karisim suyu
ortaminda elde edilen degerle kiyaslandiginda %I/E degerinin yaklasik %37; L-arjinin
ilavesi ile yaklasik %39 oldugu goriilmektedir. Her iki inhibitdr i¢in maksimum inhibitor
etkinliginin 7 giin sonunda elde edildigi, maruz kalma siiresi arttikga R degerleri
artmasina ragmen inhibitor etkinliklerinin azaldig1 goriilmektedir. Genel olarak L-arjinin
molekiiliinlin inhibitor etkinliginin uygulanan tiim deney siirelerinde kafeine oranla daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Kullanilan inhibitorler, karisim suyunun pH degerlerini

arttirarak ytlizeyde pasif filmin olusmasina katki saglamistir.

Donati ¢eliginin, karisim suyu ortamina nazaran daha alkali ortam olan bosluk suyu
cozeltisinde yiiksek korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir.

3.2.2. DEIS Sonug¢larmin Kiyaslanmasi

DEIS yontemi anlik ve dinamik sonuglar verdigi i¢in gliniimiizde korozyon arastirmalari
icin kullanilan en uygun yontemlerden biridir. Bu yontem kullanilarak inhibitorli ve
inhibitorsiiz olarak hazirlanan bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarinda elde edilen

veriler birbirleriyle kiyaslanarak genel olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 3.21°de inhibit6rlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan bosluk suyu ¢ozeltisine

maruz birakilan donati ¢eliginin DEIS yontemi ile elde edilen sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 3.21. Kafein ve L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢ozeltisinde elde edilen DEIS

degerleri.
Bosluk Suyu + Bosluk Suyu +
DEIS  Bosluk Suyu Kafein L-arjinin

Siire R R IE R IE

(Q.cm?) (Q.cm?) % (Q.cm?) %
2h 12723 15836 19,66 16780 24,18
7d 16931 21236 20,27 26188 35,35
28d 21982 27626 20,43 29298 24,97
56d 22982 32370 29,00 39954 42,48
90d 25272 38908 35,05 42531 40,58

Cizelge 3.21 incelendiginde ortama ilave edilen inhibitdrlerin zamanla donati ¢eliginin
korozyon direncini arttirdig1 goriilmektedir. Her iki inhibitor ilavesi sonucunda donati
celigine ait en yiiksek R degerlerinin 90 giin bekleme siiresi sonunda elde edildigi
goriilmektedir. Bosluk suyu ortamina kafein ilave edildiginde inhitor etkinliginin (%/E)
2 saat, 7 ve 28 giin sonunda yaklasik %20 oldugu ve 90 giin sonunda en biiyiik degere
sahip oldugu goézlenmektedir. L-arjinin ilavesi ile 2 saat ve 28 giin sonunda elde edilen
inhibisyon etkisinin hemen hemen ayni oldugu; en yiiksek inhibitor etkinliginin ise 56
giin sonunda elde edildigi goriilmektedir. DEIS yontemi ile inhibit6rlii ve inhibitorsiiz
karisim suyu ortaminda elde edilen donati ¢eligine ait korozyon direnci ve ylizde

inhibisyon etkinligi degerleri Cizelge 3.22°de verilmistir.

Cizelge 3.22. Kafein ve L-arjinin ilaveli karisim suyunda elde edilen DEIS degerleri.

Karisim Karisim Suyu + Karisim Suyu +
DEIS . -
Suyu Kafein L-arjinin
Siire R R IE R 1E
(Q.cm?) (Q.cm?) % (Q.cm?) %
2h 1208 2790 56,70 3337 63,80
7d 1406 3374 58,33 4162 66,22
28d 1991 3557 44,03 4263 53,30
56d 2387 3973 39,92 4609 48,21
90d 3244 4227 23,26 5002 35,15
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Cizelgede yer alan veriler incelendiginde, donati ¢eligine ait R degerlerinin kafein ve L-
arjinin ilaveli ortamlarda karisim suyu ortamina oranla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Her ortam i¢in elde edilen R degerlerinin bekleme siiresine paralel olarak
artt1igi ve 90 giin sonunda en yiiksek korozyon direnci degerlerinin elde edildigi
gozlenmistir. Kullanilan her iki inhibitdr i¢in hesaplanan %/E degerlerinin 7 giin sonunda
en ylksek degere sahip oldugu ve bekleme siiresinin artisi ile inhibisyon yiizdelerinin
azaldig1 goriilmektedir. Uygulanan tiim zamanlar i¢in elde edilen inhibitor etkinlikleri
incelendiginde karisim suyuna ilave edilen L-arjininin kafeine kiyasla inhibitor

etkinliginin daha iyi oldugu tespit edilmistir.

EIS yontemiyle benzer sekilde donati ¢eliginin, bosluk suyu ¢6zeltisinde karigim suyuna
oranla daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu ve L-arjinin molekiiliiniin inhibitor

etkinliginin kafeine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

3.2.3. TP Sonuclarmin Kiyaslanmasi

Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz olarak hazirlanan bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarinda
elde edilen EIS ve DEIS sonuclarini bagka bir elektrokimyasal teknikle desteklemek

amaciyla yapilan TP sonuglar1 bu baglik altinda genel olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 3.23’te inhibitorlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan bosluk suyu ¢ozeltisinde

donati ¢eligine ait korozyon akimi ve inhibitor etkinlik degerleri verilmistir.

Cizelge 3.23. Kafein ve L-arjinin ilaveli bosluk suyu ¢o6zeltisinde elde edilen TP

degerleri.
Bosluk Suyu + Bosluk Suyu +
TP Bosluk Suyu Kafein L-arjinin

Siire Ixor Ixor IE Ixor IE

(nA/cm?) (uA/cm?) % (nA/cm?) %
2h 283 162 42,76 143 49,47
7d 212 135 36,32 110 48,11
28d 185 121 34,59 98 47,03
56d 124 94 24,19 76 38,71
90d 95 84 11,58 60 36,84

Cizelge incelendiginde bosluk suyuna ilave edilen inhibitdrlerin /kor degerlerini azaltict

yonde etki yaptig1 goriilmektedir. Her iki inhibitor ilavesi ile bekleme siiresi arttik¢a
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hesaplanan %/E degerlerinin azaldig1 goriilmistiir. 90 giin sonunda kafein ilavesi ile elde
edilen %IE degerinin %12; L-arjinin ilavesiyle ise %37 oldugu belirlenmistir. Diger
yontemlerle tutarli olarak kafeine kiyasla L-arjininin korozyon hizim1 azaltici etkisinin

daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 3.24’te inhibitorlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan karisim suyunda donati

celigine ait korozyon akimi ve inhibitor etkinlik degerleri verilmistir.

Cizelge 3.24. Kafein ve L-arjinin ilaveli karisim suyunda elde edilen TP degerleri.

Karisim Karisim Suyu + Karisim Suyu +
TP . I
Suyu Kafein L-arjinin
Siire Ixor Ixor 1E Tor IE
(uA/ecm?) (uA/cm?) % (uA/cm?) %
2h 38 32 15,79 30 21,05
7d 31 29 6,45 25 19,35
28d 28 23 17,86 22 21,43
56d 24 19 20,83 16 33,33
90d 16 12 25,00 9 43,75

Cizelge incelendiginde karisim suyuna ilave edilen inhibitorlerin /kor degerlerini azaltict
yonde etki yaptig1 goriilmektedir. Her iki inhibitor ilavesi ile hesaplanan %/E degerlerinin
7 giin sonunda azaldigr daha sonra zamanla artarak en yiiksek 90 giin sonunda elde
edildigi gorilmiistiir. 90 giin sonunda kafein ilavesi ile elde edilen %/E degerinin %25;
L-arjinin ilavesiyle ise %44 oldugu belirlenmistir. Diger yontemlerle tutarli olarak
kafeine kiyasla L-arjininin korozyon hizin1 azaltici etkisinin daha fazla oldugu

goriilmiistiir.

3.2.4. SEM-EDS Sonuclarinin Kiyaslanmasi

Elektrokimyasal korozyon yontemlerinden sonra metallerin yiizey morfolojileri hakkinda
bilgi almak amaciyla inhibitorlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan karisim suyu ve bosluk
suyu ortamlarinda yapilan SEM-EDS analizleri bu baslik altinda kiyaslanmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde bosluk suyu ve karigim suyuna ilave edilen her iki inhibit6riin
de metal yiizeyine adsorblandigi ve pliriizliiliigii 6nemli oranda azaltarak donati ¢eliginin

ylizeyini kapladig1 goriilmektedir.
EDS spektrumlarinda kafein ve L-arjinin yapilarinda bulunan N elementinin her iki
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ortamda da goriilmesi inhibitorlerin donati ¢eliginin ylizeyine adsorblandigin
gostermektedir. Ayrica, bosluk suyu ortamina ilave edilen kafein ve L-arjinin
inhibitorlerinin Fe ve O yiizdelerinde 6nemli olgiide degisime neden olmadigi
goriilmektedir. Ancak karisim suyu ortaminda kafein ve L-arjinin ilavesi ile Fe
yiizdelerinde yiikselme meydana gelirken O yiizdelerinin de azaldig1 gézlemlenmistir. Bu
durum karisim suyu ortamimna ilave edilen inhibitorlerin metal ylizeyini daha iyi

korundugunu gostermektedir.

3.2.5. AFM Sonuclarmin Kiyaslanmasi

AFM, nano-mikro 6l¢ekte inhibitor film olusumunu arastirmak i¢in iyi bilinen en 6nemli
araglardan biridir. AFM analizi, metallerin yiizey pilriizliliginin o6l¢iilmesi ve
malzemenin ii¢ boyutlu ylizey morfolojisini goriintiilemek i¢in kullanilan yontemdir.
Bosluk suyu ortamina ilave edilen kafein ve L-arjinin molekiillerinin yiizey
puriizliiliigiine etkisinin arastirtlmasi i¢in uygulanan AFM yontemi sonuglart Cizelge

3.25’te verilmistir.

Cizelge 3.25. Inhibitér ilaveli bosluk suyu ortamlarinda AFM sonuglarmin

kiyaslanmasi.
Bosluk Suyu + Bosluk Suyu +
AFM Bosluk Suyu Kafein L-arjinin
Ra R, Ra R, Ra R,
Zaman
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

2h 113,10 294,10 69,25 199,74 51,75 138,21

7d 102,61 175,90 43,52 142,22 38,71 84,61

28d 22,12 79,30 19,35 75,84 14,58 56,80

56d 16,71 76,35 6,75 30,25 4,63 30,77

90d 5,99 28,97 4,45 24,81 3,61 21,18

Cizelgede yer alan piiriizliiliik degerleri incelendiginde bosluk suyu ortamina ilave edilen
kafein ve L-arjinin molekiillerinin R, ve R, degerlerini azalttig1 goriilmektedir. Ornegin 2
saat sonunda bosluk suyu ortaminda R, degeri 113,10 nm; R, degeri 294,10 nm iken;
kafein ilavesi ile Ra degeri 69,25 nm; R, degeri 199,74 nm; L-arjinin ilavesi ile R. degeri
51,75 nm, R, degeri ise 138,21 nm olarak belirlenmistir. 90 giin sonunda da benzer sekilde

bosluk suyu ortaminda R. ve R, degerlerinin inhibitor etkisiyle azaldig1 ve bu sonuglarin
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korozyon deneyleri ile tutarlt oldugu goriilmektedir.

Karisim suyu ortamina ilave edilen kafein ve L-arjinin molekiillerinin ylizey
puriizliilliigiine etkisinin arastirilmasi i¢in uygulanan AFM yontemi sonuclar1 Cizelge

3.26°da verilmistir.

Cizelge 3.26. Inhibitér ilaveli karisim suyunda AFM sonuglarimin kiyaslanmasi.

Karisim Suyu + Karisim Suyu +
AFM Karisim Suyu Kafein L-arjinin
R R, R R, R R,
Zaman
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
2h 67,86 256,01 60,82 234,84 46,86 212,38
7d 43,06 197,87 40,61 187,67 37,70 157,36

28d 37,18 150,45 33,04 135,10 30,80 133,29

56d 34,17 125,44 28,32 97,93 20,14 97,92

90d 31,15 123,81 20,06 88,46 14,23 58,28

Cizelgede yer alan piiriizliiliik degerleri incelendiginde bosluk suyu ortamina ilave edilen
kafein ve L-arjinin molekiillerinin R, ve R, degerlerini azalttig1 goriilmektedir. Ornegin 2
saat sonunda bosluk suyu ortaminda R, degeri 67,86 nm; R, degeri 256,01 nm iken; kafein
ilavesi ile R, degeri 60,82 nm; R, degeri 234,84 nm; L-arjinin ilavesi ile R, degeri 46,86
nm, R, degeri ise 212,38 nm olarak belirlenmistir. 90 giin sonunda da benzer sekilde
bosluk suyu ortaminda R. ve R, degerlerinin inhibitdr etkisiyle azaldig1 ve bu sonuglarin

korozyon deneyleri ile tutarli oldugu goriilmektedir.

3.2.6. OP Sonuclarimin Kiyaslanmasi

OP analizleri, ylizey topografyasini, ylizey piriizliligini ve 3D goriintiilemeyi
karakterize etmek icin kullanilan temassiz, tahribatsiz bir yontemdir. Bosluk suyu
ortamina ilave edilen kafein ve L-arjinin molekiillerinin ylizey piiriizliiliigiine etkisinin

arastirilmasi i¢in uygulanan OP yontemi sonuglar1 Cizelge 3.27°de verilmistir.
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Cizelge 3.27. Inhibitér ilaveli bosluk suyu ortamlarinda OP sonuglarinin kiyaslanmast.

or Bosluk Suyu Bosluk Suyu+  Bosluk Suyu +

Kafein L-arjinin
Ra R; Ra R: R R:
Zaman
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
2h 0,698 0,980 0,473 0,932 0,236 0,584
7d 0,224 0,953 0,215 0,753 0,213 0,143
28 d 0,196 0,401 0,189 0,364 0,188 0,136
56d 0,194 0,306 0,178 0,117 0,174 0,114
90d 0,160 0,145 0,118 0,113 0,059 0,101

Yiizey piriizliligi degerlerinin AFM yontemi ile benzer sekilde bosluk suyu ortamina
ilave edilen inhibitérlerin R, ve R, degerlerini azaltici yonde etki ettigi goriilmektedir. 2
saat sonunda bosluk suyu ortaminda elde edilen R. degerinin 0,689 nm ve R, degerinin
0,980 nm; kafein ilavesi ile R, degerinin 0,473 nm ve R, degerinin 0,932 nm; L-arjinin
ilavesi ile R, degerinin 0,236 nm ve R, degerinin 0,584 nm oldugu gbézlenmistir. Yiizey
plirtizliiliigii degerlerinin azalmasinin yiizeyde meydana gelen pasif filmle iligkili oldugu

diistiniilmektedir.

Karisim suyu ortamina ilave edilen kafein ve L-arjinin molekiillerinin ylizey
puriizliliigiine etkisinin arastirilmasi i¢in uygulanan OP yontemi sonuclar1 Cizelge

3.28’de verilmistir.

Cizelge 3.28. Inhibitér ilaveli karisim suyunda OP sonuglarinin kiyaslanmasi.

+ +
OP Karsim Suyu Karisim Suyu Karisim Suyu

Kafein L-arjinin
R, R, Ra R, R. R,
Zaman
m) (m) (m) (m) (m)  (nm)
2h 0,866 1,020 0,195 0,987 0,186 0,423
7d 0,247 0,863 0,168 0,617 0,104 0,409
28d 0,097 0,526 0,061 0,368 0,056 0,351
56d 0,039 0,201 0,033 0,199 0,028 0,191
90d 0,030 0,185 0,026 0,173 0,015 0,101
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Yiizey piirtizliliigii degerlerinin AFM ydntemi ile benzer sekilde karisim suyu ortamina
ilave edilen inhibitdrlerin R. ve R, degerlerini azaltict yonde etki ettigi goriilmektedir. 2
saat sonunda bosluk suyu ortaminda elde edilen R. degerinin 0,866 nm ve R, degerinin
1,020 nm; kafein ilavesi ile R, degerinin 0,195 nm ve R, degerinin 0,987 nm; L-arjinin
ilavesi ile R, degerinin 0,186 nm ve R, degerinin 0,423 nm oldugu gbézlenmistir. Yiizey
puirtizliliigii degerlerinin azalmasinin yiizeyde meydana gelen pasif filmle iliskili oldugu
diisiiniilmektedir. OP analizleri ile elde edilen yiizey piiriizliliigii verilerinin AFM

sonuglari ile benzer oldugu goriilmektedir.

3.3. CIMENTO NUMUNELERINE UYGULANAN ANALIZ VE DENEYLER

Kullanilan iki inhibit6riin donati ¢eliginin korozyon hizini azaltici etkiye sahip oldugu
yapilan elektrokimyasal ve ylizey morfolojisi teknikleri ile belirlenmistir. Kullanilan
inhibitorler (kafein ve L-arjinin), ¢imentoya katki maddesi olarak ilave edilmis ve
¢imento hidratasyonu iizerindeki etkilerinin aragtirilmasi amaciyla standart ¢imento

deneylerinin yani sira XRD, FT-IR, termal analiz, SEM-EDS analizleri uygulanmstir.

3.3.1. Fiziksel Analizler

Calismada kullanilan Portland c¢imentosuna ait fiziksel oOzellikler Cizelge 3.29°da

verilmistir.

Cizelge 3.29. Portland ¢imentosunun fiziksel 6zellikleri.

Ozgiil Yiizey Alani, cm%/g Ozgiil Agirlik, g/cm? 45 um elek lizerinde kalinti, %
3893 3,16 5,60

3.3.2. Standart Cimento Deneyleri

Su ihtiyaci, standart kivamda bir macun hazirlamak i¢in gereken su miktaridir. Su talebi
kimyasal bilesimin, Blaine ve ¢imentolarin gdzenekliliginin degerlerine bagli olarak
degismektedir. Bu calismada 125-150 g su ilave edilmistir. Referans ve inhibitor ilaveli
¢imento hamurlarinin su ihtiyaci %29,4 olarak belirlenmistir. 25 ppm, 50 ppm ve 75 ppm
oraninda inhibitor ilaveleri ile hazirlanan ¢imento numuneleri, kafein ilavesi i¢in 25K,
50K ve 75K; L-arjinin ilavesi i¢in 25L, 50L ve 75L olarak adlandirilmistir. Kafein ve L-
arjinin ilaveli ¢imento hamurlarina ait priz baslama ve bitis siireleri Sekil 3.62°de

gosterilmistir [114].
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Sekil 3.62. Cimento hamurlarina ait priz baslangi¢ ve bitis stireleri.

Sekil 3.62°de kafein ve L-arjinin ilave edilen numunelerle referans numuneye ait priz
stireleri kiyaslandiginda baslangi¢c ve son priz siirelerinin azaldig1 goriilmektedir. Priz
baslangi¢ siliresinde meydana gelen azalmanin saf ¢imentoya kiyasla 25K-50K-75K
hamur numuneleri i¢in sirasiyla %3,2, %5,7 ve %8,9; 25L-50L-75L hamur numuneleri
icin sirastyla %8,28, %17,2 ve %7 oraninda oldugu; priz sonu siiresindeki azalmanin ise

strastyla %3,2, %6,9, %8,8, %10,6, %11,52 ve %6,45 oraninda oldugu hesaplanmustir.

En kisa priz baslangic ve priz sonu siiresinin sirasiyla 130 ve 192 dakika ile 50L
numunesine ait oldugu gézlenmektedir. Elde edilen priz siiresi degerlerinin TS EN 197-
1’de [115] ongoriilen smnir degerler araliginda olmasi taze betonun tasinmasinda ve
yerlestirilmesinde zorluklarla karsilasilmayacagi ve istenilen siirede mukavemet

saglanabilecegi anlamina gelmektedir [116], [117].

Cimentodaki fazla miktarda CaO, MgO ve SOs bulunmas: ¢imento hamurunun
genlesmesine neden olmakta ve bunun sonucunda betonda catlaklar ve hasarlar meydana
gelmektedir [118], [119]. Cimento kaynakli meydana gelebilecek olan hacim

genlesmelerinin belirlenmesi amaciyla Le Chatelier (genlesme) deneyleri uygulanmistir
(Sekil 3.63).

101



N

Hacim Genlesmesi, mm
[

25L
Cimento numunelerl

Sekil 3.63. Cimento hamurlarina ait genlesme miktarlari.

Le Chatelier testi sonucunda elde edilen degerler, ¢cimento hacmi genlesme degerlerinin
50L numunesinde 2 mm, digerlerinde ise 1 mm oldugunu gostermistir. Elde edilen tiim
degerlerin TS EN 196-3'te belirtilen esik degerin (10 mm) altinda oldugu goriilmektedir
[114].

3.3.3. Cimento Basin¢ Dayanim Deneyi

Inhibitdrler betonarme yapilarda korozyonu &nlemek amactyla g¢imento harcina
katilmaktadir. Ancak kullanilan inhibitorlerin ¢imento hidratasyonuna ve basing
dayanimina etkisi tam olarak bilinmemektedir. Bu amag¢ dogrultusunda hazirlanan
¢imento har¢ numunelerinin basing dayanimi deneyleri TS-EN 196-1’e gore yapilmistir
[2]. Kafein ve L-arjinin 2, 7, 28 giinliik ¢imento har¢ numunelerinin basing dayanimi

tizerindeki etkisi aragtirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 3.64’te gdsterilmistir.
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Sekil 3.64. Cimento har¢ numunelerine ait basing dayanimi degerleri.
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Sekil 3.64’te yer alan grafik incelendiginde 2 giin sonunda elde edilen basing dayanimi
degerleri referans numune ile kiyaslandiginda 25K numunesi i¢in %1,7; 25L icin %S5;
50K igin %0,7; S0L i¢in %2,3; 75L i¢in %1 oraninda artis meydana geldigi ancak 75K
numunesi i¢in %1,3 oraninda azalma oldugu goriilmiistiir. 7 giin sonunda 25K ve 75L
numunelerinin basing dayanimi degerlerinde degisimin olmadigi, 50K numunesi i¢in
%0,9; 75K numunesi i¢in %0,4 oraninda azalma meydana geldigi ancak 25L numunesi
icin %4,3 oraninda; 50L numunesi i¢in %1,6 oraninda artisin meydana geldigi
gozlenmistir. 28 giin sonunda elde edilen basing dayanimi degerleri referans numune ile
kiyaslandiginda 25K numunesi i¢in %2,8 oraninda; S0K i¢in %1,7 oraninda ve 50L i¢in
%0,7 oraninda azalma oldugu; 25L numunesi i¢in degisimin olmadigi, 75K numunesi

icin %0,3 oraninda ve 75L i¢in %2,6 oraninda artis meydana geldigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, referans numuneye kiyasla L-
arjininin ve kafeinin (75K hari¢) erken mukavemeti nispeten arttirdigi belirlenmistir.
Buna ek olarak nihai siire sonunda (28. giin) en yiiksek basing dayanimi degerlerinin her

iki inhibitérden 75 ppm ilave edilerek hazirlanan numunelere ait oldugu tespit edilmistir.

3.3.4. FT-IR Analizi

Tanecikte yer alan molekiil gruplarin1 belirlemek amaciyla inhibit6r katkili numunelere
FT-IR analizleri yapilmistir. 28. giiniin sonunda referans ve inhibitor ilaveli ¢imento

numunelerinin FT-IR ile incelenen hidratasyon gelisimleri Sekil 3.65’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.65. Cimento hamurlarinin 28. hidratasyon giiniine ait FT-IR spektrumlari.

C—S—H jelinin yapis1, farkli molekiiler yapilara karsilik gelen degisken bir Ca/Si orani ile
cok karmasiktir. Hidratli ¢imento hamurlarinda, C—S—H jelleri FT-IR bantlarinda 947-
958 cm™! (Si—O gerilme titresimleri), 605-667 cm™! (Si—O-Si biikiilme titresimi) ve 422—
540 cm! olarak goriiniir. Bu orta FT-IR bantlari, C—S—H'deki Ca/Si oran1 ile frekans
ve/veya yogunlukta sistematik olarak degisir. 1398-1418 cm’! civarinda uzanan C-O,
COs;?nin karakteristik bandidir. 2800-3700 cm™ dalgadaki genis emme bandi,

hidratasyonun ilerlemesiyle zayiflama egilimini gosteren CaCOs3'iin varligini temsil eder.
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3300-3429 cm’de genis bir bant, yapiya tutunmamis suyun varligini, 3554-3647 cm’!
araligindaki bolge ise C-S-H’nin kalsiyum hidroksit baglarini, baglanmis ve absorbe
edilmis suyun varligimi1 géstermektedir [120]-[122]. 75K ve 75L numunelerinde referansa
gore 3642 ve 3620 cm!’de daha az yogun bir portlandit bandi1 goriilmektedir. Bu
degisikligin, inhibitdr katkili numunelerin ¢gimento hidratasyonunda tiretilen portlandit ile

reaksiyonun bir sonucu olabilecegi diisiiniilmektedir.

25K, 50K ve 75K numunelerine ait FT-IR sonuglari incelendiginde kafein [123] ve L-
arjinin molekiiliinde bulunan karbonil (1700 cm™) grubunun goriilmemesinin nedeni SiO»
molekiiliiniin bu noktada perdelenmesinden ileri geldigi diisiiniilmektedir [124]. Ancak
~1250-1020 cm’de goriinen —C-N titresim piki ortamda L-arjininin var oldugunu

kanitlamaktadir.

3.3.5. XRD Analizi

Referans ve inhibitor ilaveli numunelerin 28. giin sonundaki hidratasyon gelisimleri XRD

analizi yapilarak belirlenmis ve Sekil 3.66°da gosterilmistir.
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Sekil 3.66. Cimento hamurlarinin 28. hidratasyon giiniine ait XRD analizleri [1: C3S-

Alit (3Ca0Si03), 2: C,S-Belit (2Ca08i0s), 3: Kalsit (CaCOs), 4: CH-Portlandit
(Ca(OH),))].
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Sekildeki ¢imento hamurlarinin ana iirtinlerinin portlandit (Ca(OH)2) ve susuz kalsiyum
silikat (C2S veya CsS) oldugu goriilmektedir. 28 giin boyunca kiirlenen ¢imento hamuru
numunelerindeki portlanditi karakterize eden ana pikin, diger numunelere kiyasla 25L,
75K ve 75L ¢imento numunelerinde daha az yogunluga sahip oldugu gézlenmektedir. C-
S-H jeli, kafein ve L-arjinin Ca(OH): ile reaksiyonu sonucu olustugu diisiiniilmekte ve
bu sekilde kademeli CH tiiketimi CS'nin hidratasyonunu indiiklemektedir. Dolayisiyla bu
durum ¢imentonun hidratasyon derecesinin gelismesine neden olmakta ve 25L, 75K ve
75L numunelerinde goriildiigii gibi CS'nin karakteristik pikinin zayiflamasina yol
acmaktadir [125]. Ayrica, kafein ve L-arjininin CH ile reaksiyona girerek ¢imento basing

dayanimina katkida bulundugu diistiniilmektedir [126], [127].

3.3.6. Termal Analizler

Referans ve inhibitdr ilaveli ¢imento hamurlarmin 28. giin sonundaki hidratasyon
gelisimleri diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile

belirlenmistir (Sekil 3.67).
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Sekil 3.67. Inhibitdr katkili gimento hamurlarinin 28. hidratasyon giiniine ait DTA-TGA

analizleri.

Tim DTA egrilerinde tobermorit (C—S—H) jel, portlandit (CH) ve diger hidratasyon

riinlerinden olusan ii¢ ana endotermik tepe ve TGA egrilerinde agirhik kaybi
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gozlenmektedir. Yapisal ve kristal su ile C-S-H ve Aft (trisiilfoaliiminat) fazlarinin farkl
asamalardaki dehidrasyonu, 25-200 °C civarinda temsil edilirken; CH’nin dehidrasyonu,
400-500 °C sicaklik araliginda; CaCO3'lin ayrismasi da yaklasik 700 °C civarinda
gelismektedir [128]-[131]. Ayrica C—S—H jel, C-H ve diger hidrath {iriinlerin (kimyasal
olarak bagli su veya buharlasmayan su igerigi) dehidrasyonu ve ayrismasi nedeniyle su
kaybi, 105-1000 °C sicaklik araliginda meydana gelmektedir [132]-[135]. Farkli sicaklik
araliklarindaki agirlik kayiplar1 Cizelge 3.30°da verilmistir.

Cizelge 3.30. Inhibitdr katkili ¢imento hamurlarmin farkli sicakliklardaki agirlik kayba.

Numune 25°C-200 °C 400 °C-500 °C 500 °C-750 °C 105 °C-1000 °C

R 9,74 3,92 3,61 18,30
25K 9,50 3,89 3,32 18,23
50K 9,72 4,07 2,65 18,20
75K 10,36 4,02 2,93 18,73
25L 9,22 4,31 2,58 18,37
S0L 8,35 4,35 2,69 17,97
75L 8,14 4,22 2,30 17,08

TG analizi ile hesaplanan 25-200 °C sicaklik araliginda yapisal ve kristal su ile C-S-H ve
Aft fazlarinin farkli agamalardaki dehidratasyonu R numunesinde %9,74; 25K da %9,50;
50K’da %9,72 ve 75K’da %10,36; 25L°de %9,22, S0L’de %8,35, 75L’de %17,08 olarak
tespit edilmistir. C-S-H, C-H ve diger hidratli {irtinlerin dehidrasyonu nedeniyle su kaybi
R’de %18,30; 25K’da %18,23; 50K’da %18,20 ve 75K’da %18,73; 25L’de %18,37;
50L’de %17,97 ve 75L’de %17,08 oranlarinda meydana gelmistir. Ayrica R kodlu
c¢imento hamuru 6rneklerinde CH’in ve CaCOs5’lin ayrismasindan kaynaklanan agirlik
kayiplar1 R’de %3,61; 25K’da %3,32; 50K da %2,65 ve 75K’da %2,93; 25L"de %2,58;
50L’de %2,69 ve 75L°de %2,30 olarak tespit edilmistir [132].

CH’nin tiim igerigi, CH dehidratasyon ve CaCO; ayrigimmin Kkiitlesi Esitlik 3.2

kullanarak hesaplanmistir:

74 74 3.2
CH(%) = Cy* 75+ Cox oy (3.2)

Formiilde Ci: CH’nin dehidrasyonu ve C,: CaCO3’lin ayrismasindan kaynaklanan agirlik
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kayiplarin1 ifade etmektedir. Ayrica 74: CH, 18: H2O ve 44: CO2’nin molekiiler agirlig
anlamia gelmektedir [136], [137].

Cizelge 3.14’te R ¢imento hamuru 6rnekleri, CH’nin dehidrasyonundan ve CaCO3’{in
ayrismasindan elde edilen agirlik kayiplarinin sirastyla 93,92 ve %3,61 oldugu

goriilmektedir. Denklem ile hesaplanan CH degerleri Sekil 3.68’de verilmistir.

25
22,19 22,07 22,43
. 21,58 ~ 21,19 = 21,46 21,21
= = T E3
20
e 15
SN

O 10
5
0

R 25K 25L 50K 50L 75K 75L

Sekil 3.68. Inhibitor ilaveli hidratlanmis macunlarin CH igerigi.

Elde edilen verilere gore denklemden hesaplanan CH igerigi, R’de %22,19; 25K’da
%21,58; 50K’da %21,19; 75K’da %21,46; 25L°de %22,07; 50L’de %22,43 ve 75L’de
%21,21 oranlarinda meydana gelmistir (Sekil 3.68). Bu sonuglara gore, referans
cimentoya kiyasla kafein ve L-arjinin SOL kodlu hamur harig¢ tiim karisim oranlarinda CH

icerigini azalttig1 ve XRD analizleriyle benzer 6zellikler gosterdigi ifade edilebilir.

3.3.7. SEM EDS Analizi

28. giinde kafein ve L-arjinin katkili ¢imento hamurlarinin mikro yapilarinin belirlendigi

SEM goriintiileri Sekil 3.69°da, EDS analizleri Sekil 3.70°te gdsterilmektedir.
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Sekil 3.69. Cimento hamurlarinin 28. hidratasyon giiniine ait SEM gortintiileri.
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Sekil 3.70. Cimento hamurlarinin 28. hidratasyon giiniine ait EDS analizleri.

28 giin boyunca kiirlenmis numunelerin mikro yapisal analizlerine goére referans ve
inhibitdr katkili hamurlarin ana yapisinin ince yapili C-S-H fazindan olustugu
goriilmektedir (Sekil 3.69). Bu fazin, ¢cimento yiizeyini kapladigi, sekilde gortildiigi gibi
olusturdugu ve bosluklar1 doldurdugu

hidratasyon f{iriinleri arasinda baglanti
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gozlenmektedir. Parcaciklar arasindaki tiim bosluklar1 dolduran ve yapiya belirli bir
sabitlik kazandiran C-S-H jelinin, R, 75K ve 75L’ye ait macunlarda daha baskin oldugu
goriilmektedir. SEM goriintiilerinde farkli boyutlarda yaklasik 1-2 um kalin plaklar
yaygin olarak gozlenmistir. Sekil 3.70’teki EDS analizinde piklerin ¢ogunlukla Ca ve
Si’den olustugu goriilmektedir. Ayrica EDS spektrumunda, ¢cimentoya kafein ve L-arjinin
ilavesiyle N pikinin olustugu ve agirlik yilizdesinin (agirlik¢a %) konsantrasyondaki artiga
paralel olarak arttig1 goriilmektedir. Inhibitdr katkili numunelerde C-S-H jellerinin daha
fazla i¢ ice gectigi, hidratasyon reaksiyonlarinin daha verimli oldugu ve CH’lerin
olustugu gozlenmektedir. Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, L-arjininin hidrath
cimento hamurunun yapisini optimize edebildigi ve bu verilerin FT-IR, XRD ve termal

analiz sonuglarini dogruladig: goriilmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda donati ¢eliginin korozyon mekanizmasi inhibitorlii ve inhibitorsiiz

olarak hazirlanan bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarinda 2 saat, 7, 28, 56 ve 90 giin

stire ile arastirilmigtir. Ayrica ¢imento numunelerine ilave edilen ekolojik inhibitdrlerin

hidratasyon gelisimine ve basing dayamimina etkileri incelenmistir. Sonuglar

incelendiginde asagidaki veriler elde edilmistir.

Bu tez calismasi ile betonarme ¢eliginin korozyonunun dnlenmesi/yavaslatilmasi
amaciyla ekolojik inhibitorler kullanilmis ve hem korozyon hem de ¢imento

deneyleri yapilarak literatiire katkida bulunulmustur.

Bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarina ilave edilen kafein ve L-arjinin
molekiiliiniin donat1 ¢eliginin korozyonuna etkisinin arastirildigi bu ¢alismada

DEIS yontemi ilk defa kullanilmistir.

EIS, DEIS ve TP yontemleri sonuglarinin birbirlerini destekler nitelikte oldugu ve
bosluk suyu ¢ozeltisinde elde edilen degerlerin karisim suyu ortamina oranla daha
yiiksek oldugu yani korozyonun daha az meydana geldigi goriilmiistiir. Calisma
ile potansiyel-pH diyagramlarinin 6nemi ortaya konulmus; pH degisimi ile
korozyon mekanizmasinin degistigi gozlenmistir. Ayrica bosluk suyu ortaminda
pH degerlerinin yiiksek olmasinin metali korozyona kars1 korudugunu net bir

sekilde ortaya koymustur.

Yapilan tiim elektrokimyasal deney sonuglarina gore kullanilan inhibitorlerin
bekleme siiresi ile paralel olarak donati ¢eliginin korozyon direncini arttirdigi ve
L-arjinin molekiiliiniin kafein molekiiline kiyasla daha iyi inhibisyon etkisi

gosterdigi tespit edilmistir.

SEM ve EDS analizleri incelendiginde bekleme siiresinin artisina baglh olarak
bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarima maruz birakilan donati ¢eliginin
ylizeyinde meydana gelen pasif filmin metali korozyona kars1 korudugu ve her iki
ortama ilave edilen 50 ppm kafein ve 50 ppm L-arjininin metal yiizeyinde

tutuldugu goriilmiistiir.
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AFM ve OP analizleri incelendiginde bekleme siiresinin artisina bagl olarak
bosluk suyu ve karisim suyu ortamlarinda donati ¢eliginin yiizey piiriizliiliiglinde
azalma meydana geldigi ve her iki ortama ilave edilen inhibitorlerin de ylizey
plriizliliigii degerlerini azaltict yonde etki ettigi gozlenmistir. AFM ve OP
sonuclarina gore yiizey piriizliliigii degerlerinin L-arjinin ilavesi ile en diisiik

degere sahip oldugu goriilmiistiir.

Yiizey analizi yontemleri ile elde edilen veriler, elektrokimyasal yontemlerin
sonucu ile paralellik gdstermektedir. Bekleme siiresi ile donat1 ¢eligi yiizeyinde
olusan pasif filmin metali korozyona kars1 korudugu uygulanan yiizey analizi

sonugclari ile belirlenmistir.

Cimento numunelerine uygulanan XRD, FT-IR, DTA-TGA ve SEM analizleri
incelendiginde inhibitor ilavesinin hidratasyon tiriinlerinin olusmasina ve C-S-H

miktarini arttirarak mukavemete katki sagladigi goriilmiistiir.

Kafein ve L-arjinin iceren harclarin 28. giinde elde edilen basin¢ dayanimi
degerlerinin, olusan C-S-H jeli nedeni ile diger tiim ¢imento harglarindan daha

yiiksek mukavemete sahip oldugu goriilmiistiir.

Cimento numunelerine uygulanan tiim calismalarindan elde edilen sonuglarin
birbiriyle uyumlu oldugu ve kullanilan her i1ki inhibitoriinde ¢imento

hidratasyonunu negatif yonde etkilemedigi goriilmiistir.

Yapilan elektrokimyasal ve ¢imento deneylerinden elde edilen sonuglara gore
kafein ve L-arjininin korozyon inhibitorii olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu
sonuglara dayanarak korozyon direncinin yliksek olmasi ve ¢imentoya olumlu
katkilar1 bakimidan betonarme korozyonu ig¢in L-arjininin inhibitdr olarak

kullanilmasinin daha uygun olacagi 6nerilmektedir.

Elde edilen tiim sonuglar kullanilan inhibitorlerin agresif olmayan ortamlarda
olumlu sonug verdigini gostermektedir. Bu dogrultuda klor, siilfat vb. gibi agresif
iyon iceren karigim suyu ve bosluk suyu ortamlarinda benzer ¢aligmalar yapilarak

kafein ve L-arjininin inhibitor etkinlikleri arastirilabilir.
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